La pr6sente invention conceme d'une manldr generate une 
composition anti-p6netrante de pretraitement capillaire comprenant une 
quantlte fficace d'au moins un copolymdre oxy6thyl6n6. 

L'inventlon conceme 6galement un proc6d6 pour lirnfter (a penetration 
dans la peau et/ou les fibres k6ratiniques dau moins un colorant, en 
particuli r un colorant d'oxydation, cont nu dans un composition de 
coloration capillaire, consistant 6 appliquer en pretraitement sur les cheveux 
une telle composition antipenetrante, avant le processus de coloration des 
cheveux. 

Certains colorants, en particulier certains colorants d'oxydation, sont 
susceptibles de provoquer des reactions d'inconfort, d'irritation, de 
sensibilisation ou de tdchage du cuir chevelu, mfime si toutes les precautions 
sont prises pendant une coloration pour 6vrter le contact avec la peau, que 
leur possibility d'etre en contact avec la peau est trds courte, et qu'iis sont 
rincds juste apr£s coloration, De telles reactions d'intoterance sont 
dedenchees quand le colorant atteint ou depasse la berridre cutanee, 

Pour des colorants capillaires susceptibles de provoquer de telles 
reactions, une limitation du passage transcutahe aurait pour consequence 
une meilieure tolerance du colorant et permettrait d'eviter un tSchage de la 
peau. 

On connatt de nombreuses families de composes qui ont la propriety 
d'augmenter la penetration dans la peau ou les fibres keratiniques d v un agent 
actif contenu dans une composition cosmetique et/ou pharmaceutique. 

Par contre, on connatt trds peu de families de composes poss6dant 
I'activrte inverse, c'est-d-dire reduisent effectivement la penetration d'un 
ingredient d'une composition cosmetique et/ou pharmaceutique dans la peau 
et/ou les fibres keratlniques. 

II serait souhaitable de disposer de composes ou formulations ayant 
des proprietes de reduction de la penetration dans la peau et/ou les fibres 
keratlniques d'ingrddients de compositions cosm6tiques et/ou 
pharmaceutiques. 

En effet, pour certaines formulations cosmetiques pour application sur 
la peau et/ou les fibres keratlniques, il serait trds souhaitable de reduire, 
retarder, voire supprimer la penetration de ('ingredient dans la peau et/ou les 
fibres keratiniques. 



II serait done souhaitable de disposer d'un agent qui f utilise n 
complement d'une composition cosmetique et/ou pharmaceutlque de base 
contenant au moins un agent cosmetiquement et/ou th6rapeutiquement acOf, 
limite, voire supprime la penetration dans la peau et/ou les fibres k6ratiniqu s 
5 de Tagent cosmetiquement et/ou thfirapeutiquement actif. 

En particulier. dans le cas de la coloration capillaire, il serait 
souhaitable de disposer d'un agent qui, utilise en complement d'une 
composition cosmetique de coloration des fibres keratiniques, par exemple 
les cheveux, limrterait, voire supprimerait I'absorption cutan6e et le passage 
10 transcutan6 du colorant sans nuire £ la coloration des fibres keratiniques. 

La demanderesse a maintenant decouvert qu'il etart possible de limiter 
I'absorption cutan6e et le passage transcutan6 de colorants, notamment de 
colorants d'oxydation, contenus dans une composition de coloration 
capillaire, en particulier des paraphenyiene diamines, en appliquant en 
15 pretraitement sur le cuir chevelu ainsi que sur les cheveux avant I'applfcation 
de la composition de coloration, une composition antip6n6trante k base de 
polymere(s) comprenant des fonctions oxy6thy(6nees. 

En particulier, la demanderesse a d6couvert que ('utilisation d'au 
moins un polymere oxyethyien6 choisi parmi les polyethylene glycol 
20 comprenant un nombre moyen de groupements oxydes d'6thyl6ne superieur 
& 45 et inferieur £ 7g5. e'est-d-dire, de masse moieculaire sup6rieure d 2000 
g.mor 1 et inf6rieure A 35000 g.mor 1 , les polyrn6res sequences d blocs 
d'oxyde d'ethyiene et d'oxyde de propylene comprenant plus de 75 
groupements oxydes d'ethyiene successes dans la chatne par molecule et 
25 le copolymdre de polyethylene glycol comprenant huit groupements d'oxyde 
d'ethyiene successtfs et de dicycIohexyim6thane diisocyanate, permettait de 
limiter le passage transcutan6 de colorants, notamment de colorants 
d'oxydation, contenus dans une composition de coloration capillaire. 

L'homme de Tart connatt I'utilisation des polymeres oxyethyl6n6s 
30 comme agents antip6netrante dans des compositions cosmetiques contenant 
au moins un actif, pour limiter, voire supprimer la penetration de I'actif dans 
la peau. 

De nombreuses publications scientifiques, ainsi que des brevets et 
demandes de brevet d6crivent les effets anthp6n6trants de tels polymeres, 
35 Ainsi, £ titre de document illustratif, on peut cher les publications J. Pharm. 



Sci. 67(1978), 517-520 ; J. Pharm. Sci. 68(1979), 596-598 ; et J. Controlled 
Release 23 (1993), 247-260, 

On peut 6galement citer les brevets am6ricains US 5,650,171 et 
US 5,700,483 qui ctecrivent des compositions topiques contenant une 
5 quantity effective d'acide r6tinoTque en tant qu'actif pour le trartement de la 
peau et un polyur6thane de masse moteculaire 6lev6e (allant jusqu'd 60 000 
pour US 5,650,171 et jusqu'S 200 000 pour US 5,700,483) pour diminuer le 
passage transcutan6 de Tacide r6tinoYque ; le brevet amfericain US 5,989,527 
qui d6crit des compositions topiques destinies d Stre appliqu£es sur le 
io stratum comeum, contenant un actif (tel que par example un agent chimique 
exfoliant, un agent autobronzant, un agent 6cleircissant pour la peau et/ou un 
agent insectifuge) et un polyester pour retenir I'actif dans le stratum comeum 
empgchant ainsi son passage transcutan6 ; le brevet am6ricain 
US 5,833,961 qui d6crit des compositions solaires r6sistantes A t'eau et A la 
15 transpiration, contenant au moins deux filtres solaires organiques en tant 
qu'actffs et des polyesters fonctionnalis6s pour fixer et maintenir les actlfs 
dans le stratum comeum ; le brevet amSricain US 4,938,951 qui d^crit des 
compositions liquides topiques, contenant un actif topique (tel que par 
exemple un agent absorbant la lumidre uitra-violette, un insecticide, un 
20 pesticide, des agents antimicrobiens, fongicides ou germicides, des 
vitamines etc.), un solvant volatile et un polym6re filmogdne en solution dans 
ledit solvant, ledit polymdre pouvant notamment ©tre choisi parmi les 
poly6thyl6ne glycol et les propylene glycol et ayant pour effet d'amSliorer 
refficacit6 d'une quantlt6 donn6e d'actif. 
25 Toutefois, Tensemble de ces documents concement uniquement la co- 

formulation de ces polymdres oxy6thyl6n6s avec un actif. 

En outre, rien n'est dit dans ces documents concement Putilisatlon die 
ces polym&res dans des compositions de coloration capillaires contenant des 
colorants, en particulier des colorants d'oxydation, pour en limiter leur 
30 p6n6tratron dans la peau. 

Par ailleurs, il est connu de I'homme de Tart d'utiliser des polym£res, 
oxy6thyl6n6s dans des compositions de pnfetraitement de la peau ou du cuir 
chevelu, destinies £ §tre appliqu6es en prdtraitement avant I* application 
d'une composition cosm6tique sur la peau ou d'une composition capillaire 
35 sur les cheveux. 
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On peut notamment citer I© brevet am6ricain US 6,001,377 d6crivant 
des compositions de soin de la peeu et un proc6dd pour ameiior r 
rapparence de la peau, lesdites compositions contenant des particules 
min6rales (telles que le dioxyde de Wane, I'oxyde de zinc, etc.) t un 
5 polymere oxy6thyl6n6 tel qu'un polyethylene glycol ; et le brevet 
US 2,449,070 qui d6crit un revStement protecteur pour prot6ger les mains 
avant la manucure, e base de derive de cellulose, de solvant volatile (tel que 
I'gthanol), d'6mollierrt et de materiau sous forme de cire tel que le 
polyethylene glycol de masse moieculaire moyenne 1000 g.moT 1 et le 
10 polyethylene glycol de masse moldculaire moyenne 1500 g.mor 1 . 

En ce qui conceme plus partlculierement les compositions de 
pr6traitement £ appliquer sur le cuir chevelu avant un traitement capillaire, on 
peut citer le brevet US 4,592,908 qui d£crit une crdme de pretrartement 6 
appliquer avec un processus de defrisage pour proteger le cuir chevelu, 
15 contenant de la vaseline, un alcool gras oxy6thyl6n§ en C 8 -C 18 ou un 
alkylphenol oxyethyiene comprenant de 2 & 30 groupes oxyde d'6thyi&ne, 
ainsi qu'un acide organique (ou un de ses esters saponifiables) ; le brevet 
am6ricain US 5,500,218 et la demande internationale WO 93/16678 qui 
d6crivent des compositions capillaires pour 6viter la coloration de ta peau et 
20 la proteger lors d'un processus de coloration des cheveux, contenant 27 6 
50 % en pokJs de polyethylene glycol ayant un poids moieculaire moyen 
variant de 2700 & 7500 g.mol" 1 ; et enfin le brevet US 4,545,978 qui d6crtt un 
procede de coloration de cheveu impliquant ta protection du cuir chevelu, 
comprenant I'utnisation de substances mingrales ayant des proprietes 
25 absorbantes et filtrantes, tel que par exemple du charbon actif, de preference 
sous forme de suspension dans un polyethylene glycol. 

Aucun de ces documents ne decrit ('utilisation, dans des compositions 
de pretrahement capillaire d appliquer sur le cuir chevelu ainsi que sur les 
cheveux avant Papplication d'une composition de coloration contenant des 
30 colorants, en particulier des colorants d'oxydation, d'un polymere 
oxy6thyien6 choisi parmi les polyethylene glycol de masse moieculaire 
moyenne superieure d 2000 g.mor 1 et inferieure d 35000 g.mor 1 , les 
polymeres sequences & blocs d'oxyde d'6thyiene et d'oxyde de propylene 
comprenant plus de 75 groupes d'oxyde d'ethyiene successffs dans la 
35 chaTne par molecule, et le copolymer© de polyethylene glycol comprenant 
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hutt groupements d'oxyde d^ethyiene successifs et de dicyclohexylmethane 
diisocyanate. 

L'invention a done pour objet una composition antt-p6n6trante de 
pretraitement capillaire comprenent, dans un milieu phystologiquement 
5 acceptable, une quanta efficace sup6rieure d 5 % en poids par rapport au 
volume total de la composition d'au moins un polymere oxy6thy16n6 choisi 
dans le groupe constitu6 par : 

a) les polyethylene glycol rfcpondant & la formule g6n6rale (1) : 

0 H(OCH 2 CH 2 ) n OH (1) 

ou n est sup6rieur & 45 et inferieur & 795, 

b) les polymferes sequences & blocs d'oxyde d'ethyiene et d'oxyde de 
propylene, r6pondant d la formule (2) : 



HO (CH 2 CH 2 0) x -/cH CH 2 o\— (C^CHsOJz— H 

V^a A 

is \ n (2) 

ou 

- x et z sont tels que Tun au moins de x et z est superieur & 75, et 

- y est superieur £ 30, 

20 c) le copolymere de polyethylene glycol comprenant hurt groupements 

d'oxyde d'ethyiene successlfs et de dicyclohexylmethane diisocyanate 
r6pondant £ la formule (3) : 



25 



HO[(C 2 IiiO)8-<Ci5H 2 4N 2 Oj>(C 2 H,0) 8 ] x H (3) 



oil x est compris entre 1 et 4 tel que la masse moieculaire moyenne 
du copolymers est de 1800 g.mor 1 , 
d) les melanges de deux ou plus des composes a), b) et c), 
De maniere avantageuse, la quantite de polymere oxyethytene dans la 
30 composition de l'invention est inferieure £ 20 % en poids, de preference 
infferieure £ 15% en poids, et mieux de Tondre de 10% en poids par rapport 
au volume total de ia composition. 



6 



De mantere avantageu$e f le polyethylene glycol a) repondant 6 la 
formula (1) comprend 75 6 600 groupes oxydes d'6thyiene par molecule. 
A titre d'exemples de polyethylene glycol prefers, on peut citer : 

- le polyethylene glycol PEG-90, comprenant un nornbre rnoyen de 
5 groupements ethylene glycol de 90 et ayant une masse 

moieculaire moyenne theorique Mth d'environ 4000 g.mor 1 , 

- le polyethylene glycol PEG-100, comprenant un nornbre moyen de 
groupements ethylene glycol de 100 et ayant une masse 
moieculaire moyenne theorique Mth d'environ 4400 g.mor 1 , 

W - ,e poly6thyldne glycol PEG-135, comprenant un nornbre moyen de 

groupements ethylene glycol de 135 et ayant une masse 
mol6culaire moyenne theorique Mth d'environ 6000 g.mor 1 , 
" le polyethylene glycol PEG-150, comprenant un nornbre moyen de 
groupements ethylene glycol de 150 et ayant une masse 

15 moieculaire moyenne theorique Mth d'environ 6600 g.mor 1 , 

- le polyethylene glycol PEG-180, comprenant un nornbre moyen de 
groupements ethylene glycol de 180 et ayant une masse 
moieculaire moyenne theorique Mth d'environ 7900 g.mor 1 , 

- le polyethylene glycol PEG-200, comprenant un nornbre moyen de 
20 groupements ethylene glycol de 200 et ayant une masse 

moieculaire moyenne theorique Mth d'environ 8800 g.mol" 1 , 

- le polyethylene glycol PEG-240, comprenant un nornbre moyen de 
groupements ethylene glycol de 240 et ayant une masse 
moieculaire moyenne theorique Mth d'environ 10600 g.mor 1 , 

25 " le polyethylene glycol PEG-350, comprenant un nornbre moyen de 

groupements ethylene glycol de 350 et ayant une masse 
moieculaire moyenne theorique Mth d'environ 15400 g.mor 1 , 

- le polyethylene glycol PEG-454, comprenant un nornbre moyen de 
groupements ethylene glycol de 454 et ayant une masse 

30 moieculaire moyenne theorique Mth d'environ 20 000 g.mor 1 , 

la masse moieculaire moyenne theorique Mth d'un polyethylene glycol 6tant 
calcuiee d'apres I'equation (i) : 

Mth = 18 + 44xn (I) 
35 oO n est tel que defini prec6demment 



A titre d'exemples de PEG-90 disponibles dans le commerce, on peut 
citer ceux commercialises sous les denominations commerciales : 

- Lipoxol 4000 MED par la soci6te Condea Chimie, 

- Lutrol E-4000 Prill par la societe BASF, 

- Macrogol 4000 par la societe NOF, 

• Polyglycol E-4000 par la societe DOW CHEMICAL, 

- Polyglykol 4000 par la societe Clariant GmbH, 

- Unipeg-4000 X par la societe Universal Preserv-A-Chem. 

- Carbowax 4000 par la societe Union Carbide 

- Polyethylene glycol 4'000 par la Societe FLUKA. 

A titre d'exemple de PEG-100 disponibles dans le commerce, on peut 
citer ceux commercialises sous les denominations commerciales : 

- CARBOWAX PEG 4600 (UNION CARBIDE), 

- Polyglycol E-4500 {DOW CHEMICAL). 

A titre d'exemple de PEG-135 disponibles dans le commerce, on peut 
citer ceux commercialises sous les denominations commerciales : 

- Lipoxol 6000 MED (Condea Chemie) 

- Macrogol 6000 (NOF). 

A titre d'exemple de PEG-150 disponibles dans le commerce, on peut 
citer ceux commercialises sous les denominations commerciales : 

- Lutrol E 6000 Prill (BASF) 

- Pluracol E 8000 (BASF) 

- Renex PEG 6000 (Uniqema Americas) 

- Sabopeg 6000 (Sabo) 

- Unipeg-6000 X (Universal Preserv-A-Chem). 

A titre d'exemple de PEG-180 disponibles dans le commerce, on peut 
citer ceux commercialises sous les denominations commerciales : 

- Calgene PEG 8000 (Calgene) 

- CARBOWAX PEG 8000 (UNION CARBIDE) 

- Polyglycol E-8000 (DOW CHEMICAL) 

- Polyglykol 8000 (Clariant mbH) 

- Renex PEG 8000 (UNIQEMA AMERICAS) 

- Uprwax 8000 (UNIVERSAL PRESERV-A-Chem). 

A titre d'exemple de PEG-200 disponibles dans le commerce, on peut 
citer ceux commercialises sous les denominations commerciales : 
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- Germinol (Dr. G rhard steidl) 

- Harmonic ASP (Dr. Gerhard Steidl) 

- Hexatrate Al-Free (Vevy) 

- Jonat AS (Dr. Gerhard Steidl). 

5 A titre d'exemple de PEG-240 disponibles dans le commerce, on peut 

citer ceux commercialisms sous les denominations commerciales : 

- Lipoxol 12000 (Condea Chemie) 

- Polyglykol 12000 (Clariant GmbH). 

A tftre d'exemple de PEG-350 disponibles dans le commerce, on peut 
io citer ceux commercialisms sous les denominations commerciales : 

- Lipoxol 20000 (Condea Chemie) 

• Polyglykol 20000 (Clariant GmbH) 

- Upiwax 20000 (Universal Preserv-A-Chem). 

A titre d'exemples de PEG-454 disponibles dans le commerce, on 
15 peut citer celui commercialism par la societe FLUKA sous la denomination 
commercial Polyethylene glycol 20'000. 

De manidre avantageuse, dans le cas de polymeres oxyethyl6n6s 
sequences £ blocs d'oxyde d'ethyiene et d'oxyde de propylene b) r6pondant 
& la formule (2), les nombres x et z sont tels que Tun au moins de x et z est 
20 egal ou superieur d 80 et y est superieur £ 45. 

A titre d'exemple de polym£re sequence pr6f6r6, on peut citer le 
Poioxamer 407 (nom CTFA) commercialism sous ia denomination Lutrol F- 
127® par la societe BASF. Dans ce cas, x et z sont 6gaux & 98 et y est egal 
e 67. 

25 A titre d'exemple du polymdre sequence, on peut encore citer : 

- Le Poioxamer 288, commercialise sous les denominations Calgene 
Nonionic 1098-F (Calgene), Plunonic F-98 (BASF) 

- Le Poioxamer 338, commercialise sous les denominations Calgene 
Nonionic 1108-F (Calgene), Pluracare/Pluronic F-108 (BASF), Synperonic 

30 PE/F108 (Uniqema Americas). 

A titre d'exemple de copolymdre de polyethylene glycol comprenant 
hurt groupements d'oxyde d'6thyl6ne successes et de methylene 
diphenyldiisocyanate satur6, on peut citer celui commercialise sous la 
denomination commerciale Polyolprepolymer-15® (ou PP-15®) distribue en 

35 France par la soci6t6 Sederma. 



9 



Le milieu physiologiquement acceptable est un milieu liquide ne 
nuisent pas £ I'effet reducteur de Pabsorption t du passage transcutane du 
ou des polymere(s) 0xy6thyl6n6(s) utilisable(s) selon Invention, ni a la 
propriete de coloration des colorants, notamment des colorants d'oxydation, 
5 contenus dans la composition de coloration capillaire. 

Le milieu physiologiquement acceptable est de preference un milieu 
solubilisant du (ou des) polym6re(s) oxyethyten6(e) utilisable(s) selon 
I'invention et £ propriete bacteriostatique. II comprend g6n6ralement un 
solvant ou un melange de solvants du (ou des) polym6re(s) oxy6thyl$n6(s). 
10 Parmi les solvants convenant pour la formulation des compositions 

selon 1'invention, on peut crter I'eau, les alcools et notamment les alcanols 
inferieurs (CvC*) tela que rethanol et I'isopropanol, I'alcool benzylique et les 
alcanediols tels que rethyteneglycol, le propylene glycol et le pentane dtol, 
les ethers, ies esters (en particulier les acetates), le dim6thylsulfoxyde 
15 (DMSO), la N-methylpyrrolkione (NMP). les cetonee (en particulier I'acetone 
et leurs melanges). 

Le milieu physiologiquement acceptable comprend de preference de 
I'eau, en particulier distilI6e ou permufee, ou un melange eau/alcool, en 
particulier eau/ethanoL 
20 La quanta d'alcool dans le melange eau/alcool peut representer 

juequ'd 80% en volume, de preference 70% en volume du melange 
eau/alcool. 

De manidre avantageuse, le melange eau/alcool est un melange 
eau/ethanol, dans lequel rethanol repr6sente 70% en volume du melange 
25 eau/ethanol. 

Les compositions antip6netrantes de pretraitement capillaire selon 
I'invention peuvent comprendre tout adjuvant cosmetique conventionnel, en 
proportion usuelle, qui ne nuit pas aux propri6t6s recherch6es. 

A titre d'adjuvant, on peut notamment citer les geilfiants et/ou 

30 epaississants classiques, ies tensioactifs anioniques, non ioniques, 
cationiques ou amphoteree, les agents prop6netrants, Ies 6muleionnants, les 
parfums, les conservateurs, les charges, les filtres soleires, les proteines, les 
vitamines, les prolamines, les polymeres non fixants anioniques, non 
ioniques, cationiques ou amphoteres, les agents hydratants, les emollients, 

35 les agents adoucissants, les huiles minerales, v6g6tales ou synthetiques, les 
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actifs hydrophiles ou lipophiles comme les c6rarnides et les 
pseudoc6ramides ( les agents anti-mousse, les agents antiperspirants, les 
agents anti-radicaux libres p les bactericides, les sequestrants, les anti- 
peiliculaires, les agents alcalinisants, les silicones volatiles ou non, lln^aires 
ou cycliques, modifies ou non v les polyols, et tout autre additrf 
dassiquement utilise dans les compositions cosmetiques destinies a §tre 
appliqudes sur les cheveux. 

Les quantites de ces differents adjuvants sont celles dassiquement 
utilises dans le domaine consider. 

Les compositions selon Pinvention peuvent etre appliqufees sur le cuir 
chevelu, ainsi que sur des cheveux sees ou humidee, male sont de 
preference utili$6es en mode non rince, e'est-d-dire que Ton applique les 
compositions sur le cuir chevelu, ainsi que sur les cheveux (en 
pretraitement), puis on ies laisse poser quelques minutes ou plus avant de 
faire la coloration. Mais il est egalement possible d'utiliser les compositions 
selon Pinventfon en mode rince. 

Les compositions selon I'invention peuvent se presenter sous toutes 
les formes appropri&es pour une application topique, notamment sous forme 
de solutions du type lotion ou $6rum ; sous forme de gels aqueux ; sous 
forme d'emulsions obtenues par dispersion d'une phase grasse dans une 
phase aqueuse (H/E) ou inversement (E/H), de consistance Hquide plus ou 
moine epaiese telle que des laits et des crimes plus ou moins onctueuses ; 
sous forme de spray, ou d'adrosol ; ou encore sous forme de brosse ou de 
stick. 

Ces compositions sont pr6par6es selon ies methodes usuelles. 

L'invention a encore pour objet un proc6d6 pour limrter la penetration 
dans la peau et/ou les fibres k6ratiniques d'au moins un colorant, de 
pr6f6rence un colorant d'oxydation, contenu dans une composition de 
coloration capillaire, caracterise en ce qu'il consiste d appliquer en 
pretraitement sur le cuir chevelu et sur les cheveux, avant un processus de 
coloration des cheveux utilisant la composition de coloration capillaire, une 
composition antKp6n6trante de pretraitement capillaire selon Pinvention. 

Generalement, la duree duplication de la composition anti- 
p6n6trante selon Pinvention sur le cuir chevelu et sur les cheveux varie de 
cinq secondes £ une heure, de preference de 1 & 10 minutes. 



11 



Gdneralement, les colorants d'oxydation sont tous des composes ou 
melanges de composes qui, en presence d'un oxydant, par xemple 
I'oxygene de fair ou I'eau oxygenee, s'oxydent pour donn r un compose ou 
un melange de composes colores. 

Les colorants d'oxydation sont generalement choisis parml les bases 
d'oxydation, les coupleurs, les orthodiphenols et leurs melanges. 

Les bases d'oxydation, de type para ou ortho, sont des composes qui 
ne sont pas des colorants en eux-memes. mais forment un colorant par un 
processus de condensation oxydative, soil sur eux-memes, solt en presence 
d'un coupleur ou modificateur. lis comportent des groupements fonctionnels, 
soft deux groupements amino, soft un groupement amino et un groupement 
hydroxy en position para ou ortho I'un par rapport a I'autre. 

La nature de ces bases d'oxydation n'est pas critique. Elles peuvent 
notamment etre choisies parml les ortho- et para-phenylenediamines, les 
is bases doubles, les ortho- et para-aminophenols, les bases heterocycliques 
ainsi que les sels d'addition de tous ces composes avec un acide. 

A titre de paraphenylenediamines, on peut notamment clter les 
paraphenylenediamines de formule chimlque (4) sulvante et leure sels 
d'addrtion avec un acide : 
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25 



NR,R 2 




(4) 



dans laquelle : 

• Ri represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C -C 
monohydroxyalkyle en C t -C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C< alcoxy\c 4 - 
CJafkytefC^Cj. alkyle en C,-C 4 substitue par un groupement azote, 
phenyle ou 4'-aminophenyle : 
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• Ra represente un. atome dtiydrogene, un radical alkyle en CC 
monohydroxyalkyte en 0,-0, ou polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , alcoxyV- 
C 4 )alkyle(C r C 4 ) ou alkyle en C,-C 4 substltue par un groupement azote ; 1 
. Rg represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome 

5 de chlore, un radical alkyle en C,-C 4i sulfo. carboxy. monohydroxyalkyle en 
C,-C 4 ou hydroxyalcoxy en C,-C 4 , acetylaminoalcoxy en C.-C,, 
mesylaminoalcoxy en 0,-C,, ou carbamoylaminoalcoxy en C^-C 4 ;, 

• R* represente un atome d'hydrogene, d'halogene ou un radical alkyle en 

) • Ri et R 2 peuvent egalement former avec Patome d'azote qui les porte un 
heterocycle azote a 5 ou 6 chaTnons eventuellement substltud par un ou 
plusieure groupements alkyle, hydroxy ou ureldo. 

Parmi les groupements Bzotes de la formula (4) ci-dessus, on peut 
citer notamment les radlcaux amino, monoalkylfC^^Jamino. dialkyKC,- 
C 4 )amino, trialkyl(C 1 ^ 4 )amino, rnonohydroxyalky|(C 1 -C il )amino 
imldazolinlum et ammonium. 

Parmi les peraphenylenediamines de formuie (4) ci-dessus, on peut 
plus particulierement citer la paraphenylenediamlne, la paratoluyienedlamine, 
la 2-chloro-paraphenylenediamine. la 2,3-dim6thyl-paraph6nylenedlamine, la 
2,6-dimethyl-paraphenylenediamine. la 2,6-diethy|.paraphenylenedjamine' la 
2,5-dim6thyl-paraphenylenediamine, la N.N-dimethyl-paraphenylenedjamine, 
la N,N-diethyl-paraphenylenediamine, la N.N-dipropyl-paraphenylenediamine' 
la 4-amino-N.N-diethyl-3.m6thyl-anlllne. la N,N-bls-(0.hydroxyethyl)- 
paraphenylenediamine, la 4-N.N-bis-(p-hydroxyethyl)amino-2-methyl-aniline, 
la 4-N,N-bis-(P-hydroxyethyl)-amino 2-chloro-aniline, la 2-0-hydroxyethyl- 
paraphenylenediamine. la 2-fluoro-paraph6nylenedlamine, la 2-lsopropyl- 
paraphenylenediamine, la N-^hydroxypropylJ-paraphenylenediamlne, la 
2-hydroxymethyl-paraphenyienediamine, la N,N-dim6thyl-3-methyl- 
paraphenylenediamine, la N,N.(ethyl,p-hydroxyethyl)-paraphenylenediamine, 
la N-(p, y ^ihydroxypropyl)-paraphenylenedlamine, la N-(4'-aminophenyl>- 
paraphenydenediamine, la N-phenyl-parephenylenediamine. la 
2-p-hydroxyethyloxy-paraphenylenediamlne, la 2-p-acetylaminoethyloxy- 
paraphenylenediamlne, la N-(p-methoxy6thyl)-paraphenylenedlamIna, 2- 
m6thyl-1.N-p-hydroxyethy|.paraph6nylenediamine f et leurs sals d'addltlon 
avec un acide. 
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Parmi les paraph6ny16nediamines de formula (4) d-dessus f on prfeffere 
tout particulterement la paraph$nyldnediamine, la paratoluyldnedlamine, la 2- 
isopropyl-paraph$nyl6n diamine, la 2-p-hydnoxy6thyl-paraph6hyl6nediamine l 
Id 2-p-hydroxy6thyloxy-paraph6nyl6nediamine l la 2,6-dim6thyl* 
paraphdnyldne^Jiamine, la 2 f 6-di6thyl-paraph6nytenediamine, la 2,3- 
dim6thy1-paraph6nyl6nediamine, la N,N-bis^{Miydtx>xy6thyI>- 

paraphfenytenediamine, la 2-chloro-paraph6nyl6nediamine f et leurs sets 
d'eddition avec un acide. 

Selon ['invention, on entend par bases doubles, les composes 
comportant au moins deux noyaux aromatiques sur lesquels sont portes des 
groupements amino et/ou hydroxyle, 

Parmi les bases doubles utilisables b trtre de bases d'oxydation dans 
les compositions tinctoriales conformes d ^invention, on peut notamment clter 
les compo$6s r6pondant & la fonmule (5) suivante, et leure sets d'eddition 
avec un acide : 




dans laquelle : 

• 2 1 et Z 2 , identiques ou diff6rents, repr6sentent un radical hydroxyie ou -NH2 
pouvant fitre substitu6 par un radical alkyie en C,-C 4 ou par un bras de liaison 
Y; 

• le bras de liaison Y repr^sente une chaTne alkyldne comportant de 1 6 14 
stomas de carbons, Iin6alre ou ramlfi6e pouvant 6tre interrompue ou 
termin6e par un ou plusieurs groupements azot6s et/ou par un ou plusieurs 
h6t6roatomes tels que des atomes d'oxygdne, de soufre ou d'azote, et 
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6ventuellement substitu6e par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy 
en C r C 6 ; 

♦ R$ et Rg repr6sentent un atome dTiydrogfcne ou d'halogdne, un radical 
alkyle en C r C 4 , monohydroxyalkyle en C1-C4, poiyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , 
aminoalkyle en C^C^ ou un bras de liaison Y ; 

• R7. Ra, Re, R 10 , Rn et Ri2, identiques ou diff6rents, repr6sentent un atome 
d'hydrogdne, un bras de liaison Y ou un radical alkyle en C 1 ^J 4 ; 

6tant entendu que les composes de formule (5) ne component qu'un seul 
bras de liaison Y par motecule. 

Parml les groupements azot6s de la formule (5) ci-dessus, on peut 
citer notamment les radicaux amino, monoalkyl(C 1 -C 4 )amino l dialkyKC^ 
C 4 )amino, triaikyKC^CJamino, monohydroxyalkyl(C 1 -C 4 )amino l 

imidazolinium et ammonium. 

Parmi les bases doubles de formulas (5) ci-dessus, on peut plus 
particulferement citer le N,N'-bis-<|^hydroxy&hyl) N^-bis-^-aminoptenyl) 
1,3-diamino propanol, la N,N'-bi$KP-hydroxy6thyl) N.NVbis-^'-aminopfuSnyl) 
6thyl6nediamine, la N.N'-bis-^-aminophSnyt) tetram6thytenediamine # la 
N,NM*s-(p-hydroxy6thyl) N,N , -bis-(4-aminoph6nyl) tetramSthylSnediamine, la 
N^N'-bls-^-mdthyl-aminophfcnyi) t6tram6thyl6nediamine f la N,N-bi$-(6thyl) 
N.N'-bis-^'-amino, 3*-m6thylph6nyl) 6thyl6nediamine, le 1 ,8-bi8-(2 f 5- 

diaminoph6noxy)-3 1 5-dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi ces bases doubles de formule (5), le N.N'-bis-^hydroxyGthy!) 

N.N'-bis^'-aminophSnyl) 1,3-diamino propanol, le 1 ,8-bis-(2,5- 

diaminoph6noxy)-3,5-dioxaoctane ou I'un de leurs sels d'addltion avec un 

acide sont particuli&rement pr6fer6s. 

Parmi ies para-aminoph£nols ( on peut notamment citer les para- 

aminoph6noi$ rdpondant d la formule (6) suivante, et leurs sels cfaddition 

avec un acide : 
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5 dans laquelle : 

• R13 repr6sente un atome d'hydrog£ne, un atome d'halog6ne tel que le fluor, 
un radical alkyle en C % -C 4f monohydroxyalkyle en C r C 4> alcoxy(C r 
C 4 )alkyle(Ci-C 4 ) ou aminoalkyle en C r C 4 , ou hydroxyalkyKC^-CJaminoalkyte 
en C,-C 4 , et 

10 • Rh repr6sente un atome d'hydrogfene ou un atome d'halogdne tel que I 
fluor, un radical alkyle en Ci*C 4 , monohydroxyalkyle en C r C 4 , 
polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , aminoalkyle en C r C 4 , cyanoalkyle en C t -C 4 ou 
alcoxyfC^CJalkyle^-CJ, 

Parmi les para-aminoph6nols de formule (6) ci-dessus, on peut plus 
is particuli&rement clter le para-aminoph6nol, le 4-amino-3-m6thyl-ph6noi, le 4- 
amino-3-fluoro-ph6nol f le 4-amino-3-hydroxym6thyl-ph6nol l le 4-amino-2- 
m6thyl-ph6nol, le 4-amino-2-hydroxym6thyi-ph6nol > le 4-amino-2- 
m6thoxym6thyl-ph6nol, le 4-amino-2-aminom£thyI-ph6nol f le 4-amino-2-(p- 
hydroxyfethyl-aminomdthylj-ph^nol, et leurs sels d'addition avec un acide. 
io Les ortho-aminoph6nols utilisables 6 titre de bases d'oxydation dans le 

cadre de la pr6sente Pinvention, sont notamment choisls parmi le 2-amino- 
ph6nol, le 2-amino-1-hydroxy-5-m6thyl-ben26ne, le 2-amino-1-hydroxy-6- 
m6thyl-benz6ne, le 5-ac6tamido-2-amino-ph6nol, et leurs sels d'addltion avec 
un acide. 

5 Parmi les bases h6terocycliques utilisables d titre de bases d'oxydation 

dans les compositions tinctoriales conformes d Pinvention, on "peut plus 
partfculidrement citer les d6riv6s pyridiniques, les d6riv6s pyrimidiniques, les 
d6riv6s pyrazoliques. et leurs sels d'addition avec un acide. 
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Parmi les derive pyridiniques, on peut plus particulierement ctter I s 
composes decrits par exemple dans les brev ts GB-1026978 et GB-1153196 
comme la 2,5-diamino-pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amlno-3-amin^ 
pyndine, la 2,3-diamino-6-methoxy-pyridine, la 2-(p-methoxyethyt)amino-3- 
5 amino-6-methoxy pyridine, la 3,4^iamino-pyridine, et leure sels d'addition 
avec un acide. 

Parmi le$ derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les 
composes decrits par exemple dans les brevets allemand DE-2359399 ou 
japonais JP 88-169571 et JP-91 10659 ou demandes de brevet WO 
!> 96/15765, comme la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 4-hydroxy-2,5,6- 
triaminopyrimidine, la 2-hydroxy-4,5,6-triaminopvrimidine. la 2,4-dlhydroxy- 
5,6-diaminopyrimidine, la 2,5,6-triamlnopyrimidine, et les derives pyra2olo- 
pyrimidiniques tels ceux mentionn6s dans la demande de brevet FR-A- 
2 750 048 et parmi lesquels on peut citer la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidlne-3 t 7- 
diamine; la 2,5-dimethyl-pyra2olo-[1,5-a]-pyrimid«ne-3,7<llamine ; la 
pyra2olo-[1 l 5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; la 2.7^lm6thyl-pyra2olo-{l' ( 5-a]- 
pyrimidine-3,5-<Jiamine ; le 3-amino-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimldin-7-ol ; le 3- 
emino-pyra2olo-[1.5-a]-pyrimidin-5-ol ; le 2-(3-amino pyra20lo-[1 ,5-aJ- 
pyrim W in-7-ylamino)-ethanol; le 2-(7-amlno-pyrazolo-[l ,5.a>pyrimldin-3- 
ylaminoj-ethanol; le 2-I(3-8mino-pyra2olo[1,5-a]pyrimidln-7-yl)-(2-hydroxy. 
6thy|)-amino]-ethanol; le 2-r(7-amino-pyrazolo[1 .5^a]pyrimldln-3-vl)-(2. 
hydroxy-£thyl)-amlno]-eth8noJ; la 5.6-dimethyl-pyra 2 olo-I1,5-a]-pyrimidine. 
3,7-diamine; la 2,6-dim6thyl-pyra2olo-[1,5-a]-pyrimidlne.3 t 7^iamine: la 2, 
5,N7,N7-tetramethyi-pyra2olo-[1 ,S-a]-pyrimidine-3,7-diamine; la 3-amino^ 
methyl-7-imida2olylpropylamino pyra2olo-[1 ,5-a]-pyrimidine; et leure sels 
d'addition et leure formes tautomfires, Jorsqu'il existe un equilibre 
tautomerique et leurs sels d'addHion avec un acfde. 

Parmi les derives pyra2oliques, on peut plus particulierement citer les 
composes decrits dans les brevets DE-3843892, DE-4 133957 et demandes 
de brevet WO 94/08969. WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE-1 9543988 
comme le 4,5-diamino-1-methyl-pyra2ole, le 3,4-diamino-pyrazole, le 4,5- 
diamino-1-(4 , -chloroben2yl)-pyra2ole, le 4,5-diamino 1,3<Hmethyl-pyrazole,le 
4,5-diamino-3-methyM-phenyl pyra20le, le 4,5-dlamino 1-methyl-3-phenyt- 
pyra 2 ole, le 4-amino-1.3-dim6thyl-5-hydra2ino.pyra2ole, le 1-ben2yi-4 5- 
diamino-3-m6thyl-pyrazole, le 4, 5Kliamfno-3-tert-butyl-1 -methyl pyrazole le 



4,5-diamino-1.tert-butyl-3-m6thyl-pyrazole, le 4,5-diamino-1-(0-hydroxy6thyl>. 
3-methyl pyrazole, le 4,5-diaminc-1-(p-hydroxyethyl). pyrazole, le 4 5- 
diamino-1-emyl-3-methyl-pyrazole, le 4,5«liamino-1-ethyl-3-(4'- 

methoxyph6nyl)-pyrazole, le 4,5-<Jlamino-1-ethyl-3-hydroxymethy|.pyrazole. le 
4,5^liamlno-3-hydroxym6thy»-1-methyl-pyrazole, I 4,5-diamino-3- 
hydroxymethyM-isopropyl-pyrazole. le 4,5-diamino-3-methyl-1-lsopropy1- 
pyrazole. le 4-amino-5-(2'-aminoethyl)arnino-1,3-dlmethy1-pyrazole. le 3,4,5- 
triamino-pyrazole, le 1-methyl-3,4,5-triamino.pyrazole l le 3,5-dlamino^1- 
methyl-4-methylamino-pyrazole, le 3,5-diamino-4-(p.hydroxyethyl)amino-1. 
methyl-pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Selon la presente invention, lea bases d'oxydation representent de 
preference de 0,0005 a 12% en polds environ du poids total de la 
composition et encore plus pr6ferentiellement de 0.005 a 8% en polds 
environ de ce poide. 

Une autre classe de colorants d'oxydation est constituee par les 
orthodlphenols. Ce sont des composes comportarrt au moins un cycle 
aromatique dont au moins deux carbones consecutifs portent un groupe 
hydroxyle. De preference, le cycle aromatique est un cycle benz6nique ou un 
cycle aromatique condense. 

Le cycle aromatique peut etre un cycle aromatique condense 
contenant eventuellement un ou plusieurs heteroatomes, tel que f 
naphtalene, le tetrahydronaphtalene, I'lndane, I'indene, I'anthracene, le 
phenanthrene. I'indofe. I'isoindole. I'indoline, I'isoindoline, le benzofuranne, le 
dihydrobenzofuranne, le chromane, I'isochromane, le chromene, 
I'isochromdne, la quinoleine, la tetrahydroquinoleine et I'isoquinoleine. 

Les colorants d'oxydation orthodlphenols preferes peuvent etre 
representes par la formule (7) : 



OH 




(7) 



dans laquelle les substituants R i5 £ Ri 8t klentiqu s ou different*, 
represented un atome d'hydrogene, un radical halogene, hydroxyle, 
carboxyle, carboxylate d'alkyle, amino eventuellement eubstltu6, slkyle 
lineaire ou ramifie eventuellement substitue, alc6nyle lineaire ou ramifie 
eventuellement substitue, cycloalkyle eventuellement substitue, alcoxy, 
alcoxyalkyle, alcoxyeryle, le groupe aryle pouvant 6tre eventuellement 
substitue, aryle, aryle substitue, un radical h6t6rocycllque eventuellement 
substitue, un radical corrtenant un ou plusieurs atomes de sfliclum, oO deux 
des substituants R15 & R 18 torment conjointement un cycle saturg ou insature 
contenant eventuellement un ou plusieurs h6t6roatomes et eventuellement 
condense avec un ou plusieurs cycles satur6s ou insatures contenant 
eventuellement un ou plusieurs heteruatomes. 

Les cycles satures ou insatur6s, eventuellement condenses, peuvent 
6tre aussi eventuellement substitues. 

Les radicaux alkyles sont g6n6ralement les radicaux alkyles en Cr 
Cio# de preference les radicaux alkyles en Ci-Ce, tels que m6thyle, ethyle, 
propyle, butyle, pentyle et hexyle. 

Les radicaux alcoxy sont en g6n6ral les radicaux alcoxy en C1-C20, 
tels que methoxy, ethoxy, propoxy et butoxy. 

Les radicaux alcoxy alkyles sont de preference les radicaux alcoxy 
(CrC2o) alkyle (C1-C20), tels que m6thoxymethyle, ethoxymethyle, 
methoxyethyle, ethoxyethyle, etc. 

Les radicaux cycloalkyles sont en general les radicaux cycloalkyles en 
CrCe, de preference les radicaux cyclopentyle et cyclohexyle. Les radicaux 
cycloalkyles peuvent etre des radicaux cycloalkyles substitute, en particulier 
par des groupes alkyles, alcoxy, acide carboxyiique, hydroxyle, amine et 
c6tone. 

Les radicaux alcenyles sont de preference des radicaux en C2-C20, 
tels que ethyldne, propylene, butyfene, pentytene, mgthyl-2-propyiene t 
decyfene. 

Les radicaux contenant un ou plusieurs atomes de silicium sont de 
preference des radicaux polydimethylsiloxane, polydiphenylsiloxane, 
polydimethylph6nylsiloxane, steraoxydimethicone. 



Les radicaux h6t6rocycliques sont en g6n6ral des radicaux 
comprenant un ou plusieurs hSferoatomes cholsls parml O f N et S, d 
preference O u N, 6ventuellement subetituds par un ou plusieurs groupes 
alkyles, alcoxy, acide carboxylique, hydroxyle, amine ou c6tone. 

Parmi ies radicaux h6terocyliques pr6fer6s, on peut citer les group s 
furyle, pyrannyle, pyrrolyle, imidazole, pyrazolyle, pyridyle, thi6nyle. 

De preference encore, les groupes h6t6rocycliques sont des groupes 
condenses tels que des groupes benzofurannyle. chromGnyle, xanth6nyle, 
indolyle, isoindolyle, quinolyle, isoquinolyle, chromannyle. isochromannyle, 
indolinyle, isoindolinyle, coumarinyle, isocoumarinyle, ces groupes pouvant 
fitre substftu6s, en particulier par un ou plusieurs groupes OH. 

Les colorants orthodiph§nols pr6fer6s sont : 

- les flavanols comma la cet6chine et le gallate d'^pichatechine, 

- les flavonols comme la querc£tine, 

- les anthocyanidlnes comme la p&onidine, 

- les anthocyanines, par exemple I'oenine, 

- les hydroxybenzoates, par exemple I'acide galiique, 

- les flavones comme la lufeoline, 

- les iridoTdes comme I'oleunopSine, 

ces prodults pouvant Stre osyl6s (par exemple glucosyfes) et /ou sous forme 
d'oligom&ree (procyanidlnes) ; 

- les hydroxystilbSnes, par exemple le t6trahydroxy-3,3\4 f 5-$tilb6ne f 
6ventuellement osyfes (par exemple glucosytes) ; 

- la 3,4-dihydroxyph6nylalenine et ses d6riv6s ; 

- la 2,3-dihydroxyph6nylalanine et ses d£riv6s ; 

- la 4 l 5-dihydroxyph6nylalanine et ses d6riv6s ; 

- le 4,5-dihydroxyindoIe et ses d6rtv6s ; 

- le 5,6-dihydroxyindole et ses d^rivds ; 

- le 6,7-dfhydroxyjndole et ses d6riv6s ; 

- le 2,3-dihydroxyindole et ses d6riv6s ; 

- les dfhydroxycinnamates tels que I'acide cafeique et I'acide 
chlorog6nique ; 

- les hydroxy coumarines ; 

• les hydroxyisocoumarines ; 

- les hydroxycoumarones; 



- les hydroxyisocoumarones; 

- les hydroxychalcones ; 

- les hydroxychromones ; 

- les anthocyanes ; 
5 - les quinones ; 

* les hydroxyxanthones ; et 

- les melanges de ceux-ci. 

Lorsque les colorants presentent des formes D et L, les deux formes 
peuvent etre utfllsees dans les compositions selon I'invention. 
3 Les orthodiphenols particulierement preferes sont le 5,6- 

dihydroxyindofe et I'acide 5.6-dihydroxyindole carboxyHque. 

Les orthodiphenols tels que definis precedemment peuvent etre 
contenus dans des extraits de plantes, fruits, agrumes, legumes et des 
melanges de ces extraits. 

Parml les extraits de plantes, on peut citer les extraits de rose et de 

the. 

Parmi les extraits de fruits, on peut citer les extraits de pomme, d 
raisin (en particulier de pepins de raisin) et de banana. 

Parmi les extraits de legumes, on peut citer TextraK de pomme de 

terre. 

On peut egalement utiliser des melanges d'extraits de plantes et/ou de 
fruits tels que des melanges d'extraits de pomme et de the et des melanges 
d'extraits de raisin et de pomme. 

Suivant les parties de fruits utilises, par exemple pulpe ou pepins de 
raisin, la coloration obtenue est differente. 

Les orthodiphenols peuvent etre utilises conjointertient avec les bases 
d'oxydatlon. 

Une autre classe de colorants d'oxydatlon est odnstittiee pBr les 
coupleurs. 

Les coupleurs peuvent etre choisis parml ceux classiquement utilises 
en teinture d'oxydatlon et notamment parmi les meta-amlnophenols, les 
m6ta-pheny1enediamines, les metadiphenols, les naphtols et les coupleurs 
heterocycliques tels que par exemple les derives indoliques, les derives 
indoliniques, le sesamol et ses derives, les derives pyridiniques, les derives 
pyrazolotriazofes, les pyrazolones, les indazoles. les benzimidazoles, les 
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benzothiazoles, les benzoxazoles, les 1 ,3-benzodioxoles, les quinolines t 
leurs sels d'addition avec un acide, ces composes etant differents des 
composes orthodihydroxyl6s da I'invention. 

Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parml le 2,4-diamino 
5 l-(p-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-methyl 5-amlno phenol, le 5-N-(P- 
hydroxyethyl)amino 2-methyl ph6nol. le 3-amino phenol, le 1 ,3-dihydroxy 
benzene, le 1,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloio 1 ,3-dihydroxy 
benzene, le 2-amino 4-(p-hydroxyethylamino) 1-methoxy benzene, le 1,3- 
diamlno benzene, le 1,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, le 1- 
10 amino 2-methoxy 4,5-methylenedioxy benzene, Pa-naphtol, le 6-hydroxy 
indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy 
indoline, la 2,6-dihydroxy 4-methyl pyridine, le 1-H 3-methyl pyrazole 5^)ne, 
le 1-phenyl 3-methyl pyrazole 6-one, la 2-amino 3-hydroxypyridine, le 3,6^ 
dimethyl-pyrazo!o-r3,2-c]-1 ,2,4-^82016, le 2.6-dime1hyt-pyrazolo-[1 ,5-b}- 
15 1 ,2.4-triazole et leurs sels d'addition avec un acide. 

Generalement le ou les coupleurs representent de preference de 
0,0001 a 15% en poids environ du poids total de la composition tinctoriale 
prete a 1'emplol et encore plus preferentiellement de 0,001 a 10% environ. 
Les bases d'oxydation et les coupleurs constituent des colorants 
20 d'oxydation. Les sels d'addition avec un acide de ces colorants d'oxydation 
sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les 
sulfates et les tartrates, les lactates et les acetates. 

La quantite de colorants d'oxydation dans la composition de coloration 
doit etre suffisante pour obtenir une coloration visible. Cette quantite peut 
25 varier dans de larges mesures en fonction de la nature du colorant 
d'oxydation et de I'intensite voulue pour la coloration. 

En general, on obtiendra une coloration convenable lorsque la 
quantite de colorant est telle que la teneur en colorant dans la composition 
de coloration finale est d'au moins 0,1 micromole, de preference d'au moins 
30 1 micromole par millilitre de composition finale. 

Typiquement, la quantite de colorant d'oxydation dans la composition 
de coloration varie de 1 mM a 10 mM par Ittre et generalement de I'ordre de 
5 mM par litre. 



En faisant varier la nature des difterents colorants d'oxydation et leurs 
proportions dans la composition, on peut faire varier la couleur de la 
composition de coloration finale. On obtfent ainsi une pal tte de coul urs. 

Les compositions de coloration capfllaire peuvent, outre lea colorants 
d'oxydation, renfermer un ou plusieurs colorants directs, notamment pour 
modifier les nuances en les enrichissant de reflets. Ces colorants directs 
peuvent notamment alors 6tre choisis parmi les colorants nltrds, azoTques ou 
anthraquinoniques, neutres r cationiques ou anioniques dans la proportion 
pond6rale d'environ 0,001 A 20% et de pr6f6rence de 0,01 d 10% du poids 
total de la composition. 

Les compositions de coloration capillaire peuvent dgalement contenir 
une quantit6 effective d'au moins un acide amin6 en particulier comportant 
au moins un groupe thiol (SH) et de preference un eeul groupe thiol, ces 
acides amines pouvant fetre sous la forme de chlorhydrates et/ou au moins 
une proteine, en particulier un peptide. 

Les acides amines pr6f6r6s selon ('invention sont les acides amines 
qui contiennent une fonction amine en position a par rapport d une fonction 
aclde carboxylique. 

Les acides amines pr6f6r6s peuvent Stre represents par la formule 

NH 2 

HS R C COOH 



dans laquelle -R est un radical hydrocarbon6 divalent, Iin6aire ou ramtffc, par 
exemple en 0,-do, de preference en d-C* tel qu'un radical methylene, 
ethylene, butyiene, ethylene, propylene, un radical cyclique sature 
divalent, eventuellement substHud, par exemple en d-Ce, un groupe 
aromatique divalent, eventuellement substitue, tel qu'un radical phenyiene, 
tofytene, xylyl6ne. 

Parmi les acides amines pr6f6r6s pour les compositions de I'inventlon, 

on peut citer la cysteine et ses d6riv6s, en particulier la L-cysteine et le 

chlorhydrate de L-cyst6ine. 

Parmi les proteines, on peut clter le gluthation et ses derives et la 

proline de soja. 
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Les proportions relatives d'ecide amin6 et/ou de proline et de 
colorant d'oxydation dans les compositions de I'invention peuvent verier dans 
de lerges mesures en fonction de la coloration voulue. G6n6ralement, le 
rapport molaire acide amin6/colorant d'oxydation variera de 0,001 d 50, de 
5 preference de 0,01 & 5, et mleux de 0 r 05 k 2,5. 

En g6n6ral, la teneur en acide amin6 d groupe thiol dans la 
composition finale est d'au moins 0,01 micromole par millilitre, de preference 
au moins 0,1 micrornole/ml. 

En faisant verier la nature des prfecurseurs de colorant et des acides 
io amin6s de la composition et la proportion relative d'acide amine et de 
pr^curseur de colorant, on peut obtenir toute une palette de teintes. 

Les compositions selon I'invention peuvent en outre comprendre une 
ou plusieurs enzymes. 

L'enzyme ou les enzymes prfesentes dans les compositions selon 
15 ('invention peuvent §tre toutes enzymes prfesentant une activity 
propigmentation. 

L'activite propigmentation peut se dfefinir comme I'acttvitfe enzymatique 
qui catalyse I'oxydation d'un substrat pour conduire £ la formation de 
pigments. 

Les enzymes peuvent notamment 6tre choisis parmi les pyranose 
oxydases, les glucose oxydases, les glycerol oxydases, les lactate oxydases, 
les pyruvate oxydases, les uricases, les choline oxydases, les sarcosine 
oxydases, les bilirubines oxydases, les laccases, les tyrosinases, les 
pferoxydases, les catalases, les superoxydesdimutases et leurs melanges, ou 
parmi des extraits vSgfetaux ou animaux contenant des enzymes pr6c"rt6es, 
en presence feventuelle d'un donneur (ou substrat) nfecessaire au 
fonctionnement desdites enzymes tel que par exemple la L-tyrosIne ou la L- 
DOPA. 

Les enzymes utilises selon I'invention peuvent ©tre d'origine animate, 
microbiologique (bact6rienne, fongique ou virale) ou synthfetique (obtenue 
par synthase chimique ou biotechnologique). 

La ou les enzymes peuvent etre utilises sous forme cristalllne pure 
ou sous une forme dilute dans un diluent inerte pour ladite enzyme. 

A titre d'exemple d'uricases, on peut notamment citer I'uricase extraite 
de foie de sanglier, I'uricase d'Arthrobacter globiformie, ainsi que I'uricase 
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cT Aspergillus fiavus. 

A tftre d'exemple de sources de choline oxydas , on peut notamment 
citer le foie de rat, les bacteries teiles que Arthrobacter globiformis, 
Achromobacter cholinophagum ou Alcaligenes, et les champignons tels que 
Cylindrocarpon didynum. 

A titre d'exemple de sources de sarcosine oxydase, on peut 
notamment citer les bact6ries telles que Arthrobacter et en particuli r 
Arthrobacter ureafeciens et Arthrobacter globiformie, Streptomyces, Bacillus, 
Pseudomonas, Corynebacterium ou Alcaligenes tels que par exempt 
Alcaligenes denftrificans. et les champignons tels que Cylindrocarpon 
didynum. 

A trtre d'exemple de sources de bilirubine oxydase, on peut 
notamment citer la muqueuse intestinale et le foie de rat, les bactSries tefles 
que Myrothecium verucania. Myrothecium cinctum, et Myrothecium roridum. 

Parmi les laccases d'origine v6g6tale utilisables selon I'invention, on 
peut citer les laccases produites par des v6g6taux effectuant la synthds 
chlorophylienne telles que celles indiqu6es dans la demande de brevet FR- 
A-2.694.018. 

On peut notamment citer ies laccases extraites d'AnacardiacGes, de 
Podocarpac6es, de Rosmarinus off., de Solanum tuberosum, dlris sp., de 
Coffea sp. f de Daucus carrota, de Vinca minor, de Persea americana, de 
Catharenthus roseus. de Musa sp., de Melus pumila, de Gingko biloba, et de 
Monotropa hypopithys (sucepin). 

Parmi les laccases d'origine microbienne (notamment fongique), ou 
obtenues par biotechnoiogie utilisables selon Invention, on peut citer I s 
laccases de Polyporus versicolor, de Rhizoctonia praticola et de rhus 
vemicifera telles que d6crites par exemple dans les demande de brevet FR- 
A-2. 112.549 et EP-A-504.005 ; les lacases d6crites dans les demandes de 
brevet WO95/07988, W095/33836, W095/33837. WO96/00290, 
W097/19998 et W097/19999, dont le contenu fait partie integrante de la 
pr§sente description comme par exemple les laccases de Scytalidium, de 
Polyporus pinsitus, de Myceliophthora thermophila, de Rhizoctonia solani, de 
Pyricularia orizae, et leurs variantes. 

On choisira plus pr6f6rentiellement les laccases d'origine microbienne 
ou celles obtenues par biotechnoiogie. 
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Dans une forme de r6alisation particulterement pr6f$r£e de Hnvention, 
I'enzyme utilis6e correspond d la tyrosinase (nomenclature EC 1.14.18.1). 
Par tyrosinase; II faut entendre dans la pr^sente invention toute enzyme 
prfesentant une activity tyrosinase, cette enzyme pouvant presenter d'autres 
activit6s enzymatiques. L'activit6 tyrisonase peut se d6finir comme I'actlvite 
enzymatique qui catalyse I'oxydation de la tyrosine pour condulre d la 
formation du pr6curseur de m6lanine : la Dopaquinone. 

A titre d'exempte de sources de tyrosinase, on peut notamment citer la 
pomme de terre, les champignons, les micro-orgenismes tels que 
Neurospora crasse, etc. 

La quantity d'enzyme prtsente dans la composition finale peut varier 
largement mais est g6n6ralement de 5.10" 3 d 5 mg, de preference 5.10" 2 d 
0,5 mg par millilftre de composition finale. 

Les compositions de coloration peuvent 6galement contenir d'autres 
adjuvants cosmetiquement acceptable*, tels que par exemple des agents 
tensioactrfs, des agents 6paississants, des agents de p6n6tration, des 
parfums, des tampons, et divers adjuvants usuels comme des filtres UV, des 
cires, des silicones volatlles ou non, cycliques ou Iin6aires ou ramrfifees, 
organomodiftees (notamment par des groupements amines) ou non. des 
conservateurs, des cferamides, des pseudoc6ramides, des huiles v6g6tales, 
minferales ou de synthase, les vitamines ou provitamines comme le 
penth6nol, des opacifiants, des agents r6ducteurs, des 6mulslonnants, des 
conservateurs, des charges, des filtres solalres, des prolines, des 
polymdres flxants anloniques, non ioniques, cationiques ou amphoteres. des 
agents hydratants, des Emollients, des agents adoucissants, des agents anti- 
mousse, des agents antlperspirants, des agents antl-radicaux libres, des 
polym6res fixants ou non, des bactericides, des s6questrants t dee antl- 
pelliculaires, des anti-oxydants, des agents alcalinisants, des polyols, et tout 
autre additff classiquement utilise dans les compositions cosm6tiques 
destinies d §tre appliqu6es sur les cheveux. 

Les agents tensio-actifs peuvent 6tre choisis parmi les agents teneio- 
actlfs anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres ou leurs melanges, 
et de preference parmi les tensio-actifs non ionlques. 

Parmi ces agents tensio-actifs, on peut citer les 
alkylbenzdnesulfonates, les alkylnaphtatenesulfonates, les sulfates, les 



6thers sulfates et les sulfonates d'alcools gras, les sets d'ammonfum 
quatemaires, tels que le bnomure de trimfethylcStylammonium, le brornure de 
c6tylpyridinium; les Gthanolamides decides gras 6ventuellement 
oxy6thy!6n6s; les acides, les alcools ou les amines polyoxy6thyl§n6s, les 
alcools polyglyc6ro)6s, les aikylph6nols polyoxy$thyl6n6s ou polyglyc6rol6s, 
ainsi que les alkylsulfates polyoxy6thyl6n6s. 

Les agents 6paississants que Ton peut ajouter dans les compositions 
de coloration peuvent fitre choisis parmi I'alginate de sodium, la gomme 
erabique, les dSrivds de cellulose, les polymfcres d'acide acrylique, la gomme 
de xanthane. On peut 6galement utiliser les agents 6paississants min&raux 
tels que la bentonite, 

Les filtres UV organiques peuvent Stre notamment choisis parml les 
d6riv6s cinnamlques ; les d6riv6s de dfbenzoylmSthane ; les d6riv6s 
salicyliques, les d£riv£s du camphre ; les d6riv6s de triazine tels que ceux 
d6crits dans les demsndes de brevet US 4,367,390. EP-0.863.145, EP- 
0.517.104, EP-0.570.838, EP-0.796.851, EP-0.775.698, EP-0.878.469 , EP- 
0.933.376 et EP-0.893.1 19 ; les d6riv6s de la benzoph6none ; les d6riv6s de 
p,P'-diph6nylacrylate, les d6riv6s de benzimidazole ; les d6riv6s bis- 
benzoazoiyle tels que ceux ddcrits dans les brevets EP-0.669.323 et US 
2,463,264 ; les d6riv6s de m6thytene bis-(hydroxyph6nylbenzotriazoie) tels 
que ceux d6crits dans les demandes US 5,237,071, US 5,1 66,355, GB* 
2303549, DE-19726184 et EP-0.893.119 ; les d6rivds de I'acide p- 
aminobenzoTque ; les dimfcres d6riv6s da-alkylstyrdne tels que d6crits dans 
la demande de brevet DE-1 9855649 ; les polymfcres hydrocarbon6s filtres et 
les silicones filtres tels que ceux d6crits notamment dans la demande WO 
93/04665. On peut aussi utiliser des pigments ou bien encore des 
nanopigments (taille moyenne des particules primaires: g6n£ralement entre 5 
nm et 100 nm, de preference entre 10 nm et 50 nm) d'oxydes m6talliques 
enrobes ou non comme par exemple des nanopigments d'oxyde de titane 
(amorphe ou cristallis6 sous forme rutile et/ou anatase), de fer, de zinc, de 
zirconium ou de cerium qui sont tous des agents photoprotecteurs UV bien 
connus en soi. Des agents d'enrobage classiques sont par ailleurs I'afumine 
et/ou le st6arate d'aluminfum. De tels nanopigments d'oxydes m6talllques, 
enrobes ou non enrobes, sont en particulier d6crits dans les demandes de 
brevets EP-0.5 18.772 et EP-0.51 8.773. 
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Les compositions de coloration utilisables selon I'invention peuvent 
egalement comprendre une quantity effective d'au moins un colorant 
d'oxydation et une quantite effective d'un systeme limltant le passage 
transcutane du colorant d'oxydation comprenant un premier constituent 
choisl parml les sels et oxydes de Mn(ll) et/ou Zn(ll) et un second constituant 
choisi parmi les hydrogenocarbonates alcelins, les hydrogenocarbonates 
alcalino-terreux et leurs melanges, les proportions du premier constituant et 
du second constituant etant telles que : 



[ \HCO^ 5 1 avec P^^J^ 0 
}^^lavcc[Zn(n)]^0 
[Mn(IT) + Zn(IT)] , 

jjjCOj 1 ' J *lavecfMn(II)j et [Zn(U)]*0 

oil fMn(ll)]. IZn(ll)] et [HC0 3 ] represented respectivement les 
concentrations molaires en Mn(ll), Zn(ll) et HC0 3 dans la composition. 

Generalement, le rapport varie de 10" 5 a 10* 1 , de preference 

de 10" 3 a 10" 2 et mieux est de i'ordre de 5.10" 3 . 

Dans le cas de Zn(ll), le rapport I§gQ2 est en general d'un ordre de 

10 a 100 fois 8up6rieur au rapport dans le cas Mn(ll). 

Typiquement, ce rapport est de 10" 4 ou plus, de preference 10" 3 ou 
plus, et de preference de I'ordre de 5.10' 1 . 

Dans le cas d'un melange de Mn(ll) et Zn(ll), le rapport varie 
g6rferalement de 10" 6 a 10\ de preference 10" 3 a 10^. ce rapport etant choisi 
plus eleve lorsque la proportion de Zn(ll) dans le melange s'accrolt. 

Generalement, la concentration molaire en Mn(ll), Zn(ll), ou Mn{ll) + 
Zn(ll) dans la composition finale varie de 10" 3 a 10 mM/l, de preference de 
10**1 mM/I. 



Lorsqu'on utilise seulement un ou plusieurs sels ou xydes de Mn(ll), 
la concentration molalre en Mn(ll) dans la composition finale est typiquement 
de 10" 3 6 10' 1 mM/l, de pr6f6rence 1(T* d 10* 1 mM/l. 

De preference, lorsqu'on utilise uniquement un ou plusieurs sels ou 
5 oxydes de Zn(ll), la concentration en Zn(ll) dans la composition finale est d 
5. 10* 6 10 mM/l, mieux de 5.1 0' 1 d 1 mM/l. 

Parmi les sels de Mn(ll) et Zn(ll) convenant pour la pr&sente invention, 
on peut citer les chlorure, fluorure, iodure, sulfate, phosphate, nitrate et 
perchlorate, les sels d'acides carboxyliques et leurs melanges. 
io A tKre d'exemple, on peut citer le chlorure de manganese, le 

carbonate de manganese (par exemple rhodochrosite). le difluorure de 
Mn(ll), I'ac6tate de Mn(ll) fetra hydrate, le lactate de Mn(ll) tri hydrate le 
phosphate de MnOI), I'iodure de Mn(ll), le nitrate de Mn(ll) tri hydret6, le 
bromure de Mn(ll) et le perchlorate de Mn(ll) t6tra hydrat6, et le suifate de 
\5 Mn(ll) mono hydrat*. 

Les sels particulidrement pr6fer6s sont MnCfe et ZnCI 2 et tout 
particulferement MnCfc. 

Les sels d'acides carboxyliques incluent 6galement des sets d'acides 
carboxyliques hydroxytes tels que le gluconate. 
20 Parmi les hydrog6nocarbonates alcalins et alcalino-terreux, on peut 

citer les hydrog6nocarbonates de Na t K, Mg f Ca et leurs melanges, 
pr6ferentiellement I'hydrogfenocarbonate de Na. 

De preference, les compositions seion Tinvention sont exemptes 
d'agents de chelation des sels de Mn(ll) et/ou Zn(ll) utilises, car ces agents 
25 tendent & inhiber Toxydation des colorants. 

Les examples suivants illustrent la pr6sente invention. 

EXEMPLES 

30 On a realise des essais de coloration de soies d'oreille de pore, sur 

lesquelles on a applique en pnfetrartement (sous condition d'usage) 
differentes compositions contenant chacune au moins un po!ym6re 
oxy6thy!6n£ et/ou oxypropy!6n6, puis une teinture A base de para-ph6nyl6ne 
diamine (PPD). 



Ces essais ont 6te realises ex vivo sur une oreille de pore (d'origine 
abattoir), car celle-ci represents un models de peau proche du cuir chevelu 
et possSde en plus des soins qui represent nt les chev ux. 

Les oreilles de pore ont 6t6 mont6es dans des cellules d diffusion en 
mode statique. Avant montage de la peau, les soies ont 6t6 coupfees d une 
longueur de 5mm. 

La PPD a ete formulae dans un support commercialise par L'OREAL 
sous la denomination Recital®. Une teinture compos6e d'un m6lang 
Recital® contenant la PPD et 20 volumes d'eau oxyg6n6e a un ratio de 
volume 1 :1 a 6t6 pr6par6e juste avant Implication. 

Ces essais ont pour but d'6valuer la capacity des polymeres 
oxy6thyl6n6s et/ou oxypropy!6n6s & limiter ie passage transcutane de la PPD 
sans interf6rer avec le processus de coloration des soles. 

A cet effet, on analyse done, aprds application successive de la 
composition de pr6traltement et de la teinture sur les cheveux et la peau, le 
taux d'absorption cutan6e de la PPD, ainsi que le taux de PPD dans les 
soies (comme indice de Peffet du pretraitement sur le processus de 
coloration des soies). 

Pour faciliter Tanalyse, on utilise la PPD radiomarqu6e [ 14 C]-PPD, 
Les polymeres suivants ont 6t6 testes seuls ou en melange : 

• Polymeres utilisables selon llnvention : 

- PEG 90 commercialism par la societe Fluka sous la denomination 
commerciale Polyethylene glycol 4'000 de masse mol6culaire 
moyenne variant de 3500 d 4500 g.mor\ 

- PEG 20000 commercialism par la societe Fluka sous la 
denomination commerciale Polyethylene glycol 20*000 de masse 
mol6culaire moyenne variant de 16000 d 24000 g.mor 1 , 

- Poloxamer 407 (nom CTFA) commercialise par la societe BASF 
sous la denomination commerciale Lutrol F-127®, 

- Copolymere de polyethylene glycol comprenant hult groupements 
d*oxyde d'ethyiene successifs et de dicyclohexylmethane 
diisocyanate distribue en France par la societe Sederma, sous la 
denomination commerciale Polyolprepolymer-15® (ouPP-15®), 
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• Polymeres test6s a titre comparatif : 

- PEG-6 commercialisd par la societe Fluka sous la denomination 
i commercial Polyethylene glycol 300, de masse moleculaire 

moyenne variant de 285 a 315 g.mol" 1 , 

- PEG-45 commercialise par la societe Aldrich sous la denomination 
commercial Polyethylene glycol 2000, de masse moleculaire 
moyenne variant de 1900 a 2200 g.mol" 1 , 

- PEG-795 commercialise par la societe Fluka sous la denomination 
commerciale Polyethylene glycol 35'000, de masse moleculaire 
moyenne d'envlron 35000 g.mol" 1 , 

- Poloxamer 188 (nom CTFA) commercialise par la societe BASF 
sous la denomination commerciale Lutrol F-68®, 

- Copolymere de polypropylene glycol comprenant douze 
groupements d'oxyde d'ethylene successlfs et de 
dicyclohexylmethane diisocyanate distribue en France par la 
societe Sederma, sous la denomination commerciale 
Polyolprepolymer-2® (ou PP-2<S>). 

Realisation des essais 

On realise des compositions de pretraitement capillaire a base d'au 
moins un polymere oxyethylene et/ou oxypropylene en solubilisant le (ou les) 
polymdre(s) dans de l'6thanol (70% vol). 

On applique alore sur les oreilles de pore, les compositions de 
pretraitement a raison de 20 mg/cm 2 pendant 10 minutes. Apres sechage (un 
"film " polymerique s'etant alors forme), la teinture capillaire contenent de la 
[ U C]-PPD formulee dans le support Recital® est ensuite appllquee pendant 
30 minutes, suivie d'un lavage intensif simulant le shampooing apres 
coloration. 

Apres une periode 24 heures suivant I'appllcation de la teinture on 
analyse le taux de [ M C>PPD et/ou de [ 14 C]-derives dans le liquide recepteur 
ou dans fa peau Incluant les soles (5 soies, totalite des soies). 

L'application de la teinture sans pretraitement a servi de contnSle. 
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On lvalue alore les resultats du pretrait ment caplllaire n 
comparaison avec I s resuttate obtenus sans pretraitement, par la 
quantification de deux effets : 

- I'effet anti-penetration, qui evalue le taux d'absorption cutan6e de 
5 la PPD et de ses derives, et 

- I'effet soles, qui evalue le taux de penetration de la PPD et de ses 
derives dans les soles. 

L'effet soies est un indiceteur de I'influence du pretraitement sur la 
penetration d'un colorant d'oxydation dans les soies (ou les cheveux). On 
10 recherche done un 8gent anti-penetrant qui n'influence pas la penetration 
d'un colorant dans les soies (ou les cheveux), e'est-a-dire qui n'lnteragit pas 
avec le processus de la coloration. 

II est done int6ressant que ('application de la composition de 
pretraHement capillaire avant le processus de coloration ait un effet anfr- 
15 penetration sans presenter d'effet soies. 

L'effet soies, exprime en pourcentage, correspond d la difference 
entre les quantites de [ 14 C]-PPD et/ou de [ 14 C]-derives retrouvees dans 5 
soies aprds une coloration realis6e sans pretraitement (controle), et celiee 
retrouvees apr6s le mfime processus de coloration mate realise avec 
20 pretraitement 

Pour les deux effets (antipenetration et soies), un pourcentage negatif 
demontre une diminution du taux retrouve dans le compartiment analyse, 
tandis qu'un pourcentage posftrf d6montre une augmentation de ce taux. 

L'effet anti-penetration est consid6re comme slgnlficatff, si, apras un 
25 pretraitement, la quantite de [ 14 C]-PPD et/ou de l 14 C]-derivee retrouvee dans 
I'ensemble forme par le stratum comeum , I'epiderme malpighien, le derme 
et le liquide recepteur (ci-apres designe par « peau totale + LR ») a diminue 
de plus de 25 % par rapport au m$me processus de coloration sans 
pretraitement. L'effet antipenetration est consider* comme important si la 
30 quantite de [ 14 CJ-PPD et/ou de [ 14 C]-derives dans I'ensemble " peau totale + 
LR " a dimlnud de plus de 50 % par rapport a la peau non trahee (controle). 
Ainsi, on indiquera : 

- par le signe " 0 les essais ne montrant pas d'effet antipenetration 
signlficatlf, 



- par le signe ■ • les essais montrant un effet pro-p&ngtrant, c' st- 
S-dire I s essais pour lesquels le pr6traitement a augment* la 
quanta de [ 14 C]. ppd et/ou do [ 14 q-d6riv6$ retrouv6e dans 
I'ensemble « peau totale + LR », 

5 - par le signe " + *, les essais montrant un effet entip6n6tration 

significatif, et 

- par le signe " ++", ceux montrant un effet antip6n6tration important. 
Le prdtrartement est consid6r6 comme non interfdrant avec le 

processus de la coloration, si la quantity de [ 14 C]-PPD et/ou de [ 14 C]-d6riv6s 
10 retrouv6e dans 5 soies n'a pas 6t6 changfee de ± 25 % par rapport au m6me 
processus de coloration sans pr6trartement. L'effet soies est consider* 
comme significatif si, aprSs traitement, la quantity de [ 14 C]-PPD et/ou de 
[ 14 CJ-d6riv6s retrouv6e dans 5 soies a augments ou diminud de plus de 25 % 
par rapport au m§me processus de coloration sans pr6traitement L'effet 
15 soies est consider* comme important si f aprfes traitement, la quantity de de 
[ 14 C]-PPD et/ou de [ 14 C]-d6riv6s retrouv6e dans 5 soies a augment* ou 
diminu6 de plus de 50 % par rapport au mfime processus de coloration sans 
pr6trattement. 

Le pr6traitement est consider* comme emp&chant la coloration de la 
20 soie, si, aprfcs traitement, la quantity de [ 14 C]-PPD et/ou de [ 14 C]-d6riv6s 
retrouv6e dans 5 soies a 6t6 diminu6 de plus de 25% par rapport au m6me 
processus de coloration sans pretraitement. 
On indiquera : 

- par le signe "0", les essais ne montrant pas d'effet soies* 

& - par le signe " - ", les essais montrant un effet soies empfichent la 

coloration, 

- par le signe • + ies essais montrant un effet soies significatif, et 

- par le signe * ++ \ les essais montrant un effet soles important. 

30 EXEMPLE COMPARATJF 

A titre comparatif, on a r£alis6 un essai de coloration de soies 
d'oreflles de pore, sur lesquelles on a appllqu* en pr6traitement avant 
coloration, une solution d'6thanol (70% en vol). 



Les r6sultats (evaluation des effete antip6n6tration et soies) d c t 
essai sont pr6s ntes dans le tableau 1 ci-aprds : 



TABLEAU 1 
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Effet anti- 
p6n6tration 


Effet soies 


Solution d'6thanol k 70% vol. (vehicule) 







Les r6sultats de ces essais montrent qu'une solution d'6thanol & 70% 
vol. conduit d une augmentation de la quantite [ 14 C)-PPD et/ou [ 14 C]-d6riv68 
lo retrouv^e dans Tensemble «peau totale + LR» et d Tapparition d'un effet 
soies signrficatif. 

EXEMPLE 1 

On a realise des essais de coloration de soies d'oreilles de pore sur 
15 lesquelles on a applique, en pr6traitement avant coloration, une solution 
alcoolique contenant 10% en poids d'un polyethylene glycol par rapport au 
volume total de la composition. Les r6sultats (Evaluation des effete anti- 
penetration et soies) de ces essais sont pr£sent6s dans le tableau 2 ci-aprds. 

20 

TABLEAU 2 



Solution contenant 
10% en poids* de 
poiydttiyldne glycol** 


Masse mol6culaire 
theorique *** 
(0.moT 1 ) 


Masse mol6culalre 
d'aprfcs fe 
foumis8eur 
(g.moT 1 ) 


n** 


Effet antf- 
penetration 


Effet soles 


PEG-6 


300 


285-315 


6.4 


0 


0 


PEG-45 


2000 


1900-2200 


45 


0 


0 


PEG-90 


4000 


3500-4500 


90.5 


♦ i 


0 


PEG-454 


20 000 


16000-24000 


454,1 




0 


PEG-795 


35 000 


-35000 


795 


0 


♦4- 



*les pourcentages sont exprim6$ en poids par rapport au volume total de la 
compos rtion. 

** nombre de groupements oxydes d'6thyl£ne dans un poly6thyl6ne glycol 
r6pondant d la formula (1 ) : 

H[(OCH 2 CH 2 )nOH (l) 
***calcul6e & partlr de {'Equation Mth = 18 + 44 x n 

Les r6sultats pr6sent6$ dans le tableau 2 montrent que lea 
compositions contenant 10% en poids de PEG-90 et celles contenant 10% 
en poids de PEG-454 sont des compositions conformes d I'invention, car 
('application en pr6traitement de telles compositions conduisent 6 un effet 
antip6n6tration. Ces compositions sont de plus des compositions pr6f6r6es 
selon ('invention car elles conduisent en outre A I'absence d'effet soies. 

Les compositions d base de PEG-6, PEG-45 ou PEG-795 ne sont pas 
conformes & I'invention car I'application de ces compositions en 
pr6traitement ne conduit pas £ un effet antip6n6tration. 

TEMPLE 2 

On a r6alis6 des essais de coloration de soies d'oreilles de pore, sur 
lesquelles on a appliqud le pr6trattement avant coloration, une solution 
alcoolique contenant 20 % en poids de poly6thyl6ne glycol-90 par rapport au 
volume total de la composition. 

Les rgsultats de ces essais (Evaluation des effets antip6n£tration et 
cessment reeeembtes dans le tableau 3 ci-apr&s*-- 

TABLEAU 3 





Masse 


Masse 


n- 






Solution 


mol6culaire 


molecule ire 




Effet antf- 


Effet 


contenant 20 % 


moyenne d'epres 


th^orique— 




penetration 


soles 


en poids* de 


foumlsseur 


(en g.mor 1 ) 








polyethylene 


(en g.mor 1 ) 










glycol** 












PEG-90 


3500-4600 


4000 


90 


+ 


• 



35 



*Les pourcentages sont exprim6s en polds par rapport au volurn total 
de la composition. 

** nombre de groupements oxydos 6thyl6ne dans un poly6thylfene 

glycol r6pondant & la formule (1) : 

H(OCH 2 CH 2 )n OH (1) 

***calcul6e partlr de liquation Mth = 18 + 44 x n 

Les r6sultats pr6sent6s dans le tableau 2 montrent que les 
compositions comprenant 20 % en poids de PEG-90 condulsent A un effet 
anti-p6n6tration. Ces compositions sont done des compositions conformes 6 
Invention. Toutefois, ce ne sont pas des compositions pr6f6r6es car 
['application en pr6traitement de telles compositions conduit £ ('apparition 
d'un effet soles empdehant la coloration. 

EXEMPLE 3 

On a r6alis6 des essais de coloration de soies d'oreilles de pore, sur 
lesquelles on a appliqu6, en prStraitement avant coloration, une solution 
alcoolique contenant 5 % en poids de PEG-90 par rapport au volume total de 
la composition. Les r&sultats de ces essais (Evaluation des effets 
antip6n6tration et soies) sont rassembl6s dans le tableau 4 ci-apr6s. 



TABLEAU 4 



Solution contenant 5% en 
poids* du polyethylene glycol 


Effet anti-p$n6tration 


Effet soies 


PEG-90* 


0 


0 



*Les concentrations sont des pourcentages pond6raux par rapport au 
volume total de la composition. 

Les rdsultats pr6sent6s dans le tableau 3 montrent qu'une 
composition contenant 5% en poids de PEG 4000 n'est pas conforme d 
I'inventlon, car I'appJication de cette composition en pr6traitement ne conduit 
pas d un effet antl-p6n6tration. 



EXEMPLE 4 

On a r6alis6 des essais de coloration de soies d'oreill s de porc, sur 
lesquelles on a applique, en pr6traitement avant coloration, une soluti n 
alcx>olique contenant 10 % en poids par rapport au poids volume de la 
composition de polymSres d blocs d'oxyde d'6thyldne et d'oxyd d 
propylene (Poloxamer 407® et Poloxamer 188®). Les n&sultats ^valuation 
des effete antip6n6tration et soies) de ces essais sont pr6sent6s dans le 
tableau 5. 



TABLEAU 5 



Solution contenant 10 % 
en poids* de polymferes & 
blocs d'oxyde d'6thyl6ne 
et d'oxyde de propylene** 


x" 




Effet anti- 
p6n£tratlon 


Effet soies 


Poloxamer 407® 


98 


67 


+ 


++ 


Poloxamer 188® 


75 


30 


0 


0 



* les pourcentages sont exprim6s en poids par rapport au volume total 
de la composition. 

** x et y repr6sentant respectivement le nombre de groupements 
oxyde d'6thyl6ne et le nombre de groupemente oxyde de propylene 
dans les polym^res s6quenc6s r6pondant d la formule 2 : 

HO (CH 2 CH 2 0) x /cH CH 2 0^(CH 2 CH 2 0)a— H 

/y (2) 

Les r6sultats pr6sent6s dans le tableau 5 montrent que rapplication 
en prGtrartement d'une composition d base de polym6re Poloxamer 407® 
pr6sente un effet anti-p6n6tration, tandis que I'application en pr6trajtement 
d'une composition d base de polym6re Poloxamer 188® ne prtsente pas un 
tel effet 

Par cons6quent, la composition contenant 10% en poids de 
Poloxamer 407® est done bien une composition conforme d I'invention. 



Toutefols. etant donne que Implication en pretraitement d'une telle 
composition presente un effet soies important, cette composition n'est pas 
une composition pref6r6e selon I'lnventlon. 

Enfin, la composition contenant 10% en poids de Poloxamer 188® 
5 n'est pas une composition conforme a I'inventlon. 

EXEMPLE 5 

On a realise deux essais de coloration de soies d'oreilles de pore, sur 
lesquelles on a applique, en pre-traitement avant coloration une solution 
10 alcoolique de copolymere de polyethylene glycol et de methylene 
diphenyidiisocyanate sature (PP-15®). 

Les resultats de ces essais (evaluation des effets antipenetration et 
soies) sont presentes dans le tableau 6. 



TABLEAU 9 



Polym6re 


Concentration 


Effet entt- 


Effet soles 




<%r 


p6n6tration 




PP-16<5> 


10 


+ 


0 




20 


++ 





* Les concentrations sont des pourcentages ponderaux par rapport au 
volume total de la composition. 

20 

Les resultats presentes dans le tableau 6 montrent que lorsque la 
coloration est realisee avec un pretraitement a I'aide d'une solution de 
PP-15® on obtient un effet anti-penetration significatif sans effet soies 
lorsque la concentration en PP-15® est de 10 % en poids par rapport au 
25 volume total de la composition, et avec un effet soies empechant la 
coloration des soies lorsque la concentration en PP-15® est de 20 %. 

Par consequent, seule la composition a base de 10% en poids de PP- 
15® est conforme a 1'invention. 



EXEMPLE 6 

Des essais similaires & ceux des exemples 1 d 5 ont 6t6 r6alis6s avec 
un m6lange de 5% en poids de Poloxamer® et de 6 % en poids de PP-15®, 
essais dont les r6sultats (Evaluation des effets antip6n6tration et sot s) sont 
5 pr6sent6s dans le tableau 7. 



TABLEAU 7 





Effet anti-p6n6tratk>n 


Effet soies 


M6lange Poloxamer 407 
(5%)7PP-15 (5%) 




0 



10 

*les pourcentages sont exprim6s en poids par rapport au volume total 
de la composition. 

Les r£sultats pr6sent6s dans le tableau 7 montrent qu'un 
15 composition contenant un melange de 5 % en poids de Poloxamer 407® et 
5 % en poids de PP-15® prGsente un anti-p6n6tration slgnfficatlf sans effet 
soies. 

Une telle composition est done non seulement conforme A I'invention, 
mais est Ggalement une composition pr6fer6e. 
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REVENDICATIONS 



1. Composition anti-p6n6trente de pr6trahement capillaire 
comprenant, dans un milieu physiologiquement acceptable, une quantity 
efficace sup6rieure S 5 % en poids du poids par rapport au volume total de la 
composition d'au molns un polymdre oxy6thyl6n6 choisi dans le 
groupe constitu6 par : 

a) les polyethylene glycol r6pondant 6 la formule gdn6rale (1) : 



oD n est sup6rieur a 45 et inf6rieur& 795, 

b) les polym^res s6quenc6s 6 blocs d'oxyde d'6thylfene et d'oxyde d 
propylene, r&pondant 6 la formule (2) : 



ou 

- x et z sont tels que Tun au moins de x et z est supferieur £ 75, et 

- y est supSrieur £ 30, 

c) le copolym6re de polyfethylSne glycol comprenant 8 groupements 
d'oxyde d'6thyl6ne successes et de dicydohexylrn6thane diisocyanate 
rfipondant & la formule (3) : 



ou x est compris entre 1 et 4 tel que la masse mol6culaire moyenne 

du copolymdre est de 1800 g.mot"\ 

d) les m6langes de deux ou plus des compos6s a), b) et c). 

2. Composition selon la revendication 1, caract6ri$6e en ce que ta 
quantity de polymfere oxy6thyl6n6 dans la composition est inf6rieure d 20% 
en poids, et de preference interieure d 15% en poids et mleux de I'ordre de 
10 % en poids par rapport au volume total de la composition. 



H(OCH 2 CH 2 ) n OH 



HO- (CH 2 CH 2 0) x +CH C H 2 0 H 2 C H 2 0 ^ H 




HO[(C2H 4 0) B -(C l 3H24N 2 02>(C 2 H40) 8 3 3( H 
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3. Composition selon la revendication 1 ou 2, carect6ris6e n ce que 
le poly6thyl6ne glycol a) comprend 75 a 600 groupes oxyde d'6thytene par 
molecule. 

4> Composition selon la revendication 3, caract6ris6e en ce qu le 
5 po1y6thyl6ne glycol est choisi parmi les poly6thylfene glycol PEG-90, PEG- 
100, PEG-135, PEG-180. PEG-200. PEG-240, PEG-350 et PEG-454. 

5. Composition selon la revendication 1 ou 2, carect6ris6e en ce que f 
dans le cas d'un polymfere s6quenc6 & blocs d'oxyde d'dthytene et de 
propylene b) r6pondant d la formule 2), Tun au moins de x et z est 6ga! ou 

10 sup6rieur 6 80 et y est sup6rieur & 45. 

6. Composition selon la revendication 5, caract6ris6e en ce que x et z 
sont Sgaux a 98 et y est 6gal £ 67. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendlcations 
pr6c6dentes, caract6ris6e en ce que le milieu physiologiquement acceptable 

15 est en milieu solubilisant du polymdre oxy6thy!6n£, de pr6f6rence d proprlfett 
bacteriologique. 

8. Composition selon I'une quelconque des revendications 
pr6c6dentes, carect6ris6e en ce que le milieu physiologiquement acceptable 
comprend un solvent ou un melange de solvants du polym6re oxy6thy!6n6. 

20 9. Composition selon la revendication 8, caract6ris6e en ce que le 

solvent est choisi parmi Teau, les alcools, les 6thers, le dirn6thylsulfoxyde f la 
N-m6thylpyrroIidone, les ec6tones r et leurs mfelanges. 

10. Composition selon la revendication 9, caract6ris6e en ce que les 
alcools sont choisis parmi les alcanols, I'alcool benzylique ou les 

25 alcenediols. 

11. Composition selon la revendication 10, caract6ris6e en ce que les 
alcanols sont des alcanols inferieurs (Ci-C 6 ), de preference l*6thanol et 
I'isopropanol. 

12. Composition selon la revendication 10 f caract6ris6e en ce que les 
30 alcaneniols sont choisis parmi F6thyl6ne glycol, le propylene glycol et le 

pentanediol. 

13. Composition selon la revendication 9, caracteris6e en ce que le 
solvant est un melange eau/alcool. 

14. Composition selon la revendication 13, caract6ris6e en ce que 
35 Talcool repr6sente jusqu'd 80 % en volume du mGlange eau/alcool. 
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15. Composition selon la revendication 14, caract6ris6e en ce que le 
melange eau/alcool est un melange eau/6thanol oomprenent 70% en volume 
d'ethanol par rapport au poid$ du melange eau/6thanol. 

16. Composition selon I'une quelconque des revendications 
pr^cedentes, caract6ri$6e en ce qu'elle contient en outre des adjuvants 
cosmetiques choisis parmi les geiffiants et/ou fepaississants classiques, les 
tensioactifs anioniques, non ionlques, cationiques ou amphoteres, les agents 
prop6n6trants, les emulsionnants, les parfums, les conservateurs, les 
charges, les filtres solaires, les prolines, les vitarnines, les provitamines, les 
polymdres non fixants anioniques, non loniques, cationiques ou amphot6re$, 
les agents hydratants, les emollients, les agents adoucissants, les huiles 
min6rales, v6g6tale$ ou synthetiques, les actifs hydrophiles ou lipophlles 
comme les ceramides et les pseudoc6ram»des, les agents anti-mousse, les 
agents antiperspirants, les agents anti-radicaux libres, les bactericides, les 
s6que$trant$, les anti-pelliculaires, les agents alcalinieants, les silicones 
volatiles ou non. lindaires ou cycliques, modrfi6es ou non, les polyols, et tout 
autre additif classiquement utilise dans les compositions cosmetiques 
destinies & §tre appliqu6es sur les cheveux. 

17. Proc6d£ pour limiter la penetration dans la peau et/ou les fibres 
kferatiniques d'au moins un colorant, de preference un colorant d'oxydation, 
contenu dans une composition de coloration capillaire, caract6ri$6 en ce qu'tl 
consiste & appliquer sur le culr chevelu et sur les cheveux en pretraitement, 
avant un processus de coloration des cheveux utilisant la composition de 
coloration capillaire, une composition anti-p6n6trante de pretraitement 
capillaire telle que definie selon Tune quelconque des revendications 1 d 16. 

18. Procedd selon la revendication 17, caract6rise en ce que la dur6e 
duplication sur le culr chevelu et sur les cheveux de la composition 
antip6n6trante est de 5 secondes d une heure, et de pr6f6rence de 1 & 10 
minutes. 

19. Precede selon la revendication 17 ou 18, caracteris6 en ce que le 
colorant d'oxydation est choisi parmi les bases d'oxydation, les coupleurs, les 
orthodiph6nols et leurs melanges. 

20. Proc6d6 selon la revendication 19, caract6ris6e en ce que les 
bases d'oxydation sont choisies parmi les ortho- et para-ph6nyl6ne diamines, 
ies bases doubles, les ortho- et para-aminoph£nols, les bases 



42 



h6t6rocycliques, ainsi que les sels d'addition de tous ces composds avec un 
acide. 

21. Proc6d$ selon la revendication 20, caract6ris6 en ce que les 
bases d'oxydation sont choisies parmi les para-ph6nyl6nediamine8 
5 r6pondant & la formule (4) : 



dans laquelle : 

io Ri repr6sente un atome d'hydrogdne, un radical alkyle en C n -C 4 , 
monohydroxyalkyle en C 1 -C 4I polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , alcoxy(C 1 - 
C 4 )alkyte(C 1 -C 4 ) 1 alkyle en C 1 -C 4 substttud par un groupement azote, ph6nyle 
ou 4'-aminoph6nyle ; 

R 2 repr6sente un atome d*hydrog6ne, un radical alkyle en C,,-C 4P 
15 monohydroxyalkyle en C,-C 4 ou polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , alcoxy(C,- 
C 4 )alkyle(C r C 4 ) ou alkyle en C 1 -C 4 substrtu6 par un groupement azote ; 
R 3 reprfesente un atome d'hydrogdne, un atome d'halogdne tel qu'un atome 
de chlore, un radical alkyle en C^C A , sulfo, carboxy, monohydroxyalkyle en 
C^C 4 ou hydroxyalcoxy en C^C^ ac6tylaminoalcoxy en C 1 -C 4 , 
20 m6sylaminoalcoxy en C,-C 4 ou cerbamoylaminoalcoxy en C^-C 4 ; 

R4 repr6sente un atome d'hydrog&ne, d'halogdne ou un radical alkyle en C 1 - 



Ri et R 2 peuvent Sgalement former avec Tatome d'azote qui les porte un 
h6terocycle azote d Sou 6 chatnons 6ventuellement substftte par un ou 
25 plusieure groupements alkyle, hydroxy ou ur6kto. 

22. Proc6d6 selon la revendication 21, caracteris* en ce que les para- 
ph6nyi6ne diamines sont choisies parmi la paraphgnyl&nediamine, la 
paratoluyl6ne diamine, la 2-isopropyl-paraph6nyl6nediamine l la 2-p~ 
hydroxy6thyl-paraph6nytenediamlne, la 2,6-dim6thyl-paraph6nyl6nediamlne > 




NR,R 2 



NH2 
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la N t N-bis-(p-hydroxy6thyl)-paraph6nyl§nediamine f la 2-chloro- 
paraph6nytenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

23. Proc6d6 seion la revendication 20, caract6ris6 en ce que lee 
bases d'oxydation sont des bases doubles r6pondant & la formule <5) : 




(5) 



dans laquelle : 

2, et Z 2 , identiques ou diff6rents, reprfesentent un radical hydroxyle ou -NH2 
pouvant 6tre substitu6 par un radical alkyle en C r C 4 ou par un bras de liaison 
Y; 

le bras de liaison Y repr6sente une chaTne alkytene component de 1 d 14 
atomes de carbone, Iin6aire ou ramiftee pouvant fitre interrompue ou 
termin6e par un ou plusieurs groupernents azot6s et/ou par un ou plusieurs 
h6t6roatomes tels que des atomes d'oxygdne, de soufre ou d'azote. et 
6ventuellement substitute par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy 
en C.,-C e ; 

Rs et Re repr6sentent un atome d'hydrogfcne ou d'hak>g6ne, un radical alkyl 
en CVC 4 , monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C^C 4f 
aminoalkyle en C,-C A ou un bras de liaison Y ; 

• R7, Re. Re, R10, R11 et R 12l identiques ou diffGrents, repr6sentent un atome 
d'hydrog6ne, un bras de liaison Y ou un radical alkyle en ; 
Stent entendu que les composts de formule (5) ne component qu'un seul 
bras de liaison Y par motecule. 

24. Proc6d6 selon la revendication 23, caract6ris6 en ce que les 
bases doubles sont choisies parmi le NX-bis-(p-hydroxy6thyl) N,N-bis~(4'» 
aminophGnyl) 1 f 3<Jiamino propanol, la N,N'-bis-(p-hydroxy6thyl) N.N'-bis^v 
aminophGnyl) £thyldnediamine, la N,N'-bis-(4-aminoph6nyl) 
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tetramfethyldnediamlne, la N # N f -bis-(p-hydroxy6thyl) N.N'-bls-^aminophdnyl) 
t6tram6thyl6nediamine f la N,N , -bi8-(4-m6thyl-aminoph6nyl) 

tetramdthytenediamine, . la N.N'-bis-^thyl) N.N'-bis-^-amino, 
3'-rn6thylph6nyl) 6thyl6nediamin , le 1,8-bis-(2,5-d1aminoph6noxy)-3 f 5- 
dioxaoctane, at leurs sels d'addltion avec un acide. 

25. Proc6d6 seton la revendlcation 20, caract6ris6 en ce que les 
bases d'oxydation sont des para-aminoph6nols rfepondant d la formule (6) : 



OH 




NH 2 



dans laquelle : 

• R13 reprgsente un atome d'hydrogdne, un atome d'halog&ne tel que le 
fluor, un radical alkyle en Ci-C4, monohydrcxyalkyle en C1-C4, alcoxy(Ci- 
C4)alkyle(Ci-C4) ou amlnoalkyle en C1-C4, ou hydroxyalkyl(Ci- 
C4)aminoalkyle en C1-C4 ; 

• R14 reprSsente un atome d'hydrogfene ou un atome d'halogdne tel que le 
fluor, un radical alkyle en C1-C4, monohydroxyalkyle en C-I-C4, 
polyhydroxyalkyle en C2-C4, aminoalkyle en C1-C4, cyanoalkyle en C1-C4 
ou alcoxy(Ci-C4)alkyie(Ci-C4). 

26. Prc>c6d6 selon la revendication 25, caract6ris6 en ce que les para- 
aminoph6nol8 sont choisis parmi le para-aminoph6nol, le 4-amino-3-mSthyl- 
ph6nol, le 4-amino-3-fluoro-ph6nol, le 4-amino-3-hydroxym6thyl-ph6nol f le 4- 
amino-2-m6thyl-ph6nol, le 4-amino-2-hydroxym6thyl-ph6nol > le 4-amino* 
2-m6thoxym6thyl-ph6nol f le 4-amino-2-aminom6thyl-ph6nol, le 4-amino- 
2-{p-hydroxy6thyl-aminom6thyI)-ph6nol, et leurs sels d'addWon avec un 
acide. 

27. Proc6d6 selon la revendication 20 r caract6ris& en ce que lee 
bases d'oxydatton sont des orthodiphfenols choisis parmi le 2-amino-ph6nol, 
le 2-amino-1 -hydroxy-5-m6thyl-ben26ne, le 2-amino-1 -hydroxy-6-m6thyl- 
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benzgne, le 5-ac6tamido-2-amino-ph6nol, et leurs sels d'addrtion evec un 
acid . 

28. Proc6d6 selon la revendication 20, caract6ris6 en ce que les bas s 
d'oxydation sont des bases h6t6rocyclique$ choisies parml les d6riv6s 
pyridiniques, les d6riv6s pyrimidiniques, les d6riv6s pyrazoliques, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

29. Proc6d6 selon la revendication 28, caract6ris6 en ce que les 
d6riv6s pyridiniques sont cholsis parmi la 2,5-diamino-pyridine, la 2-{4- 
m6thoxyph6nyl)amino-3-amino-pyridine, la 2,3-diamino-6-m6thoxy-pyridine r 
la 2-(p-m6thoxy6thyl)emino-3-amino-6-m6thoxy pyridine, et la 3,4-diamino- 
pyridine. 

30. Proc6d& selon la revendication 28, caract6ris6 en ce que les 
d6riv6s pyrimidiniques sont choisis parmi la 2,4,5,6~t6tra-aminopyrimidine, la 
4-hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy-4 t 5,6-triaminopyrimidine l la 
2,4-dihydroxy-5 t 6-diaminopyrimidine l la 2,5,6-triaminopyrimidine, et les 
d£riv£s pyrazolo-pyrimidiniques tels ceux mentionnds dans la demande de 
brevet FR-A-2 750 048 et parmi lesquels on peut citer la pyrazolo-[1 ,5-a]- 
pyrimidine-3,7-diamine ; la 2,5-dim6thyl-pyrazo!o-[1 .S-al-pyrimidine-SJ- 
diamine ; la pyrazolo-[1 f 5-a]-pyrimidine-3,5^iamine ; la 2,7-dim6thyl- 
pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; le 3-amino-pyrazok>41,5-a)- 
pyrimidin-7-ol ; le 3-amino-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-5-ol ; le 2-(3-amino 
pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-6thanol; le 2-(7-amino-pyrezolo-[1 ,5-a]~ 
pyrimidin*3-ylamino)-6thanol; le 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-7-yl>- 
(2-hydroxy-ethyl)-8mino]-6thanol; le 2-[(7-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-3- 
ylH2-hydroxy-6thyI>amino3-6thanol: la 5,6-dim6thyl-pyrazolo-[1 ,5-a}- 
pyrimidine-3,7-diamine; la 2,6-dim6thyl-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7- 
diamine; la 2, 5, N7, N7-tetram6thyl-pyrazolo-[1 f 5-a]-pyrimidine-3 > 7-diamine; 
la 3-amino-5-m6thyl-7Hmida2olylpropylamino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine; et 
leurs sels d'addition et leurs formes tautom£res t lorsqu'H existe un £quilibre 
tautom6rique. 

31. Proc£d£ selon la revendication 28, caracterisg en ce que les 
d6riv6s pyrazoliques sont choisis parmi le 4,5-diamino-1-m6thyl-pyrazole, le 

3.4- diamino-pyrazole, le 4 f 5-diamino-1-(4 f -chlorobenzyl)-pyrazole ? le 4,5* 
diamino 1,3-dim6thy|-pyrazoIe, le 4,5<liamino-3-m6thyl-1-ph6nyl pyrazole, le 

4.5- diamino 1-m6thyl-3-ph6nyl-pyrazole, le 4-amino-1,3-dim6thyl-5- 
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hydrazino-pyrazol , le l-benzyl^.S-diamino-S-m^thyl-pyrazole, le 4,6- 
dlamino-3-tert-butyl-1-m6thyl pyrazole, le 4 f 5-diamino-1-tert-butyl-3-m6thyI- 
pyrazole, le 4.5-diamino-1-(p-hydroxy6thyl)-3-m6th^ pyrazole, le 4,5-dlamino- 
1-(p-hydnoxy6thyl)- pyrazole, le 4 # 5-diamino-1-6thyl-3-m6thyl-pyrazole, le 4,5- 
dia mino- 1 -6thyl-3-(4'"m6thoxyph6nyl).pyrazole , le 4 ,5-diamino-1 -ethyl-3- 
hydroxymethyl-pyrazole, le 4 > 5<liamino-3-hydroxym6thyl-1-m6thyl-pyrazole l 
le 4,6^famfno-3-hydroxym6thyl-1-isopropyl-pyrazole f le 4,5-diamfno-3- 
methyM-isopropyl-pyrazole, le 4-amino-5-(2 > -amino6thyl)amino-1 l 3-dim6thyl- 
pyrazole, le 3,4,5-triamino-pyrazole, le 1-m6thyl-3 l 4 f 5-triamino-pyrazole f \ 
S.S^iamino-l-methyM-methylsmino-pyrazole, et le 3,5-dfamIno- 
4-(^hydroxy6thyl)amino-1-m6thyl-pyrazole. 

32. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendicatione 20 A 31 1 
caract6ris6e en ce que la base d'oxydation repr6sente de 0,0005 A 12 % en 
poids, et de preference de 0,005 a 8 % en poids du poids total de la 
composition. 

33. Proc6d6 selon la revendicatlon 19, caracterise en ce que les 
orthodiph6nols component un cycle benzenique ou un cycle aromatique 
condense portant au moins deux groupes hydroxyle sur deux atomes de 
carbone cons6cutifs du cycle, 

34. Proc6de selon la revendicatlon 33, caract6rise en ce que les 
orthodiphenols sont des composes de formule : 



OH 




(7) 



dans laquelie les substftuants R 16 a Rie, identiques ou different*, 
representent un atome d'hydrogene, un halogfcne, un radical hydroxyle. 
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carboxyle, carboxylate d'aikyle, amino 6ventuellement substitu6 f alkyle 
Iin6aire ou ramifte 6ventuellement substituG, alc6nyie linfeaire ou ramifid 
6ventuellement substitu6, cycloalkyle 6ventuellement substitu6; alcoxy, 
alcoxyalkyl , alcoxyaryle, le groupe aryle pouvant dtre 6ventuellement 
substitu6, aryle, aryle substitud, un radical h6t6rocyclique 6ventuellement 
substitu6. un radical contenant 6ventuellement un ou plusieurs atomes de 
silicium, oG deux des substituants R 15 d Ri fl peuvent former conjointement un 
cyde satur& ou insatur6 contenant eventuellement un ou plusieurs 
h6t6roatomes et 6ventuellement condens6 avec un ou plusieurs cycles 
satur6s ou insatur6s contenant Gventuellement un ou plusieurs 
h6t6roatomes, 

35, Proc6d§ selon la revendication 33, caract6ris6 en ce que les 
orthodiph6nols sont choisis parmi les flevanols, les flavonols, les 
anthocyaninidines, les anthocyenines, les hydroxybenzoates, les flavones, 
les IridoTdes, ces compos6s pouvant 6tre 6ventuellement osyl6s et/ou sous 
forme d'oligom^res, les hydroxystilb6nes Gventuellement osytes, la 3,4- 
dihydroxyph6nyielanine et ses d6riv6s, la 2,3-dihydnoxyph6nylalanine et ses 
d6riv6$ t la 4,5-dihydroxyph6nylalanine et ses d£riv6s, le 4,5-dihydroxyindole 
et ses d6riv6s, le 5,6-dihydroxyindole et ses d6riv6s, le 6,7-dihydroxylndole 
et ses d6riv6s, le 2,3-dihydroxyindole et ses dGrivfes, les 
dihydroxycinnamates, les hydroxycoumarines, les hydroxyisocoumaiines, les 
hydroxycoumarones, les hydroxyisocoumarones, les hydroxychalcones, les 
hydroxychromones, les anthocyanes, les quinones, les hydroxyxantones, et 
les melanges de deux ou plus des composes pr6c6dents. 

36. Proc6d6 selon la revendication 35 f caract6ris6 en ce que les 
orthodiph6nols sont choisis parmi le 6,6-dihydroxyindole et I'acfde 5,6 
dihydroxyindole carboxylique. 

37. Proc6d6 selon Tune des revendications 19 6 36, caract6ris6 en ce 
que les orthodlphSnols sont contenus dans des extraits de plantes, de fruits, 
ou d'agrumes, ou encore dans des melanges de ces extraits. 

38. Proc6d6 selon la revendication 37 f ceract6ris6 en ce que les 
orthodiphSnols sont contenus dans des extraits de th6, de raisin, de pomme, 
de banane, ou de pomme de terre, ou encore dans des m6langes de ces 
extraits. 



39. Proc6d6 selon La revendication 19 caracterise en ce que les 
coupleurs sont choisis parmi les meta-aminoph6nols t les meta- 
phenyienediamines, les m6tadiph6nols, les naphtols et les coupleurs 
h6t6rocycliques tels que par exemple les derives indoliques, les derives 
indoliniques, le s6samol et see derives, les derives pyridiniques, lee derives 
pyrazolotriazoles, les pyrazolones, les indazoles, les benzimidazoles, les 
benzothiazoles, les benzoxazoles, les 1,3-benzodioxoles, les quinolines et 
leurs sels d'addrtion avec un acide. 

40. Precede selon la revendication 39, caracterise en ce que I s 
coupleurs sont choisis pamni le 2,4-diamino l-(^hydroxyethyloxy) benzene, 
le 2-m6thyl 5-amino phenol, le 5-N-(0-hydroxy6thyl)amino 2-m6thyl phenol, le 

3- amino phenol, le 1,3-dihydroxy ben26ne, le 1,3-dihydroxy 2-mGthy! 
benzene, le 4-chloro 1 ,3-dihydroxy benzene, le 2-amino4-(0- 
hydroxy6thylamino) 1-m6thoxy benzene, le 1,3-diamino benzene, le 
1,3-bis-(2,4<lierninoph6noxy) propane, le s6samol, le 1 -amino 2-m6thoxy 
4,5-m6thyienedioxy benzene, IVnaphtol, le 6-hydroxy Indole, le 4-hydroxy 
indole, le 4-hydroxy N-m6thyl indole, la 6-hydroxy indoline, la 2,6-dlhydroxy 

4- m6thyl pyridine, le 1-H 3-m6thyl pyrazole 5-one, le 1 -phenyl 3-m6thyl 
pyrazole 5-one, la 2-amino 3-hydroxypyridine, le 3,6-<Jimethyl-pyrazolo-[3,2- 
cJ-1,2,4-triazole, le 2,6-dim6thyl-pyrazolo-[1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

41. Procede selon la revendication 39 ou 40, caracterise en ce que le 
ou les coupleurs represented de 0,0001 a 1 5% en poids du poids total de la 
composition, et de preference de 0,001 a 10%. 

42. Prc>c6d£ selon Tune des revendications 17 6 41, caracteris6 en ce 
que la composition de coloration capiltaire comprend un ou plusieurs 
colorants directs, choisis de preference parmi les colorants nitres, azoTques 
ou anthraquinoniques, neutres, cationiques ou anioniques. 

43. Procede selon la revendication 42 caracterise en ce que le ou les 
colorants directs represented de 0,001 £ 20% en poids, de preference de 
0,01 £ 10% en poids du poids total de la composition. 

44. Procede selon Tune quelconque des revendications 17 & 43, 
caracterise en ce que la composition de coloration capillaire comprend un ou 
plusieurs acides amines et/ou une ou plusieurs proteines. 
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45. Proc6d6 selon la revendication 44, carect6ris6 en ce que le ou les 
acides amines comprennent au moins un groupe thiol et sont choisfs parmi 
les acides amines ayant une fonction amine en position a par rapport d une 
fonction acide carboxylique. 

46. Proc6d6 selon la revendication 45, carecteris£ en ce que le ou les 
acides amines sont choisis parmi la cysteine et ses d6riv6s, les prolines 
sont choisies parmi le glutathion et ses d£riv6s. 

47. Proc6d6 selon Tune des revendications 42 d 46, caract6ris£ «n ce 
que le rapport molaire du (ou des) acide(s) amin6(s) et du (ou des) prot6ine$ 
au(x) colorant(s) d'oxydation varie de 0,001 d 50. de preference de 0,01 & 5, 
et mieux de 0,05 A 2,5. 

48. Proc6d6 selon rune quelconque des revendications 17 & 47, 
carect6ris6 en ce que la composition de coloration capillaire comprend en 
outre une enzyme. 

49. Pnoc£d6 selon la revendication 48, caracterisG en ce que I'enzym 
est choisie parmi les pyranose oxydases, les glucose oxydases, les glycerol 
oxydases, les lactate oxydases, les pymvate oxydases, les uncases, les 
choline oxydases, les sercosine oxydases, ies bilirubines oxydases, les 
laccases, les tyrosinases, les pferoxydases, les catalases, les 
superoxydesdimutases et leurs m6langes, ou parmi des extraits v6g6taux ou 
animaux contenant des enzymes pr6cit6es. 

50. Proc6d6 selon la revendication 49, caracferisd en ce que I'enzym e 
est choisie parmi les tyrosinases. 

51. Proc6d6 selon la revendication 49 ou 50, caract6ris6 en ce que la 
composition de coloration capillaire comprend 5.10 -3 6 5 mg, de preference 
5.10' 2 £ 0,5 mg d'enzyme par millilitre de composition finale. 

52. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 17 £ 51, 
carecferisS en ce que le colorant d'oxydation est present en une quantitd de 
1 mM 6 10 mM par litre de composition. 

53. Proc6d6 selon t'une quelconque des revendications 17 d 52, 
caract6ris6 en ce que la composition de coloration capillaire comporte 
Sgalement une quantit6 effective d'un eysteme comprenant un premier 
constituent choisi parmi les sels et oxydes de Mn(ll) et/ou de Zn(ll) et leure 
melanges et un second constituant choisi parmi les hydrog^nocarbonates 
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alcalins, les hydrog6nocarbonates alcalino-terreux et I urs m6Iang s, les 
proportions du premier et du second constituent Stant telles que : 

ou fMn(ll)], I2n(ll)3 et [HC0 3 ] reprSsentent respectlvement les 
concentrations molaires en Mn(ll), Zn(ll) et HC0 3 dans la composition. 

54. Composition selon ia revendication 53, caract&ris&e en ce que le 

ra PP° rt tS^T varie de 10 " 5 d de Reference de 10* 6 10" 2 , et mieux 

est del'ordrede 5.10* 

55. Composition selon la revendication 53 ou 54, caract6ris6e en ce 
que le rapport varie de 10* d 1, de pr6f6rence de 10* * 1, et mieux 

est del'ordrede 5, 10~\ 

56. Composition selon Tune quelconque des revendications 53 & 55, 

caract6ris6e en ce que le rapport \M^H + Zn ( n X varie de 10* 6 10 -1 , d 

[//C0 3 ] 

pr6f6rence10*d 10* 

57. Composition selon Tune quelconque des revendications 53 d 55, 
caract6ris6e en ce que les sels de Mn(ll) et de Zn(ll) sont chotels paimi les 
chlorure, fluorure, iodure, sulfate, phosphate, nitrate, perchlorate, les sels 
d'acides carboxyliques et leurs melanges. 

58. Composition selon Tune quelconque des revendications 53 & 57, 
caract6ris6e en ce que le sal de Mn(ll) et/ou de 2n(l!) est le chlorure. 

59. Composition selon Tune quelconque des revendications 53 d 58. 
caract6ris6e en ce que les sels d'acides carboxyliques sont des sels d'acides 
carboxyliques hydroxytes. 



60. Composition selon Tune quelconque des revendications 53 6 58, 
caract6ris6e en ce que le set d'acide carboxylique hydroxylfe est le gluconate. 

61. C mposftion selon Tune quelconque des revendications 53 A 60, 
caracterisSe en ce que I'hydrog6nocarbonate est choisi parml 
I'hydrog^nocarbonate de sodium, l'hydrog^nocarbonate de potassium et 
leurs melanges. 



